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5第 1章
はじめに
1.1 高分子
高分子は、図 1.1に示すようにモノマーと呼ばれる分子が共有結合によって一次元的に
つながってできたひも状の分子である [1]。モノマーの数は数百から数万、ときに数千万
にもなる [9]。高分子は、プラスチック、ゴムなど工業材料として広く使われている。こ
のような合成高分子の例を図 1.2に示す。一方で、生体の基本要素も高分子である。体を
つくるタンパク質は 20種類のアミノ酸がつながってできた高分子であり、遺伝情報を運
ぶ DNA も核酸がつながってできた高分子である。高分子の特徴は、モノマーの種類に
よって非常に多様な物質を作れることである。モノマーの種類を変えると、ゴムのように
柔らかい材料も、精密部品の筐体のように硬い材料も作ることができる。
各高分子の性質は全く違って見えるが、共通する点は、どれも多くのモノマーから成り
立っている点である。一つ一つのモノマーにおける自由度は原子間距離などだが、重合度
が大きい高分子ではモノマー間の屈曲という自由度が生じる。これは非常に変動が大きい
自由度で、高分子柔らかさを与える。柔らかさは高分子の普遍的な性質であり、これを主
に扱うのが高分子物理学である。高分子の大域的な性質は巨大な自由度を統計力学で処理
することによって計算され、原子間相互作用などの化学的な詳細は大域的性質の中のパラ
(a) (b)
図 1.1 (a)モノマーと (b)高分子。
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ポリエチレン 
polyethylene
ポリプロピレン 
polypropylene
ポリスチレン 
polystyrene
ポリジメチルシロキサン 
poly(dimethylsiloxane)
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poly(vinyl chloride)
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図 1.2 合成高分子の例。
メーターに埋め込まれる [1{16]。
高分子はたくさんのモノマーからできており、このことが高分子系に、金属等の通常
の物質と異なる性質を与える。それは主に非線形性と非平衡性として述べることができ
る [1]。
非線形性 金属等の通常の物質では、要素の原子は平衡位置で小さくゆらいでおり、
力を加えるとその大きさに比例して平衡位置からずれていく。一方高分子では、モノマー
が共有結合により結ばれており、各自由度のゆらぎが協同して大きな揺らぎになりうる。
このような分子に対しては、微小な擾乱でも応答は大きくなる。
非平衡性 物質に一定の外場を加えると、ある緩和時間後に定常状態になる。その後
に外場を切って平衡状態に戻る際も、いくらかの緩和時間が必要である。低分子液体の場
合はこの緩和時間は短いが、高分子では絡まり合いなどのために緩和時間が非常に長くな
りうる。したがって、実際の高分子系は非平衡状態であることが多い。
高分子の非線形性は、高分子の特徴的な構造の長さが広い空間スペクトルにわたって分
布していることと密接に関係している。特徴的な構造には、原子とそれからなるモノマー
(1A)、高分子の糸まり形態 (1nm)、高分子の伸張形態 (100nm) 等がある。これらの
構造、あるいは長さ尺度は鎖の酔歩軌跡様の構造で橋渡しされている。広い長さスペクト
ルが継ぎ目なく繋がっていることで、ミクロスケールのゆらぎ (1A)がメゾスケールの
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図 1.3 ミクロスケールからマクロスケールの要素とその大きさ。
ゆらぎ 100nm) に影響を及ぼしうる。この様な多階層にわたるゆらぎの伝播が、高分
子の非線形性の源である。上記の長さ尺度の連続性は、その範囲内で高分子があらゆる構
造に対応できることを意味しており、このことは物質科学上の応用において重要である。
すなわち、幅広いスケールで構造を制御することで、新しい機能の発現が期待できる。高
分子単体が担える領域は 1A100nm だが、これに人工物であるナノ粒子 (10nm)、コ
ロイド粒子 ( 1m)、これらを混合して形成する相分離構造 ( 100m)を組み合わせる
ことで、図 1.3に示すようにミスロスケールからマクロスケール (1mm)までの構造を
制御し、望みの機能を持った物質を作り出せる可能性がある [18{32]。
一方、後者の非平衡性は、高分子が関わる現象の典型的な時間の尺度が広いスペクトル
にわたって分布していることと関係している。それらの現象は、モノマー内の原子間ボン
ドの振動 ( 10 13s)、百程度のモノマーからなる高分子溶融体（溶媒を含まない高分子の
みからなる液体）の緩和 ( 10 8s)、より大きい重合度の高分子の溶融体の緩和 ( 1s)、
そして、ゲルが溶媒を吸い込む膨潤 (1日  105s) などである。現象の緩和時間が継ぎ
目なく繋がることで、小さなスケールでの緩和が順次大きなスケールでの緩和を促し、最
後にはその遂行に何日もかかるような現象を駆動していると考えられる。この特徴は上述
の物質の調整において実質的に重要である。なぜなら、ある長さ尺度の構造を作る際は、
それより小さい構造のダイナミクスを理解していなければならないためである。
近年の多階層にわたる構造{機能関係の研究では、高分子ナノ複合材料 (polymer
nanocomposites)が注目されている [33{41]。これは、高分子と約 10nmの大きさのナノ
物質との混合物で、異種物質の境界領域が増大することで複合材料は新しい機能を獲得す
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(b) (c)
… …
(a)
図 1.4 幾何学的に拘束された高分子系。(a)[n]カテナン高分子、(b)[2]カテナン、そ
して (c)絡まり合い。
る。加えて、ナノ物質の配向や分布を制御することで、より広大な構造{機能空間を探索
することができる。
高分子複合材料はシミュレーションでも活発に研究されており、その中でもシェン
(Zeng)らは、シミュレーションによる次の項目の解明を重視している（参考文献 [18]p.192
をそのまま日本語訳した）：
1. 複合材料形成の熱力学 (thermodynamics)と動態 (kinetics)。
2. 多階層にわたる（分子スケールからミクロスケール、メゾスケール、そしてマクロ
スケールまで）複合材料の特徴、特にナノ物質と高分子母材の境界での分子構造と
動力学 (dynamics)。
3. ナノ物質の添加による高分子の流動学的 (rheological) 変化。これは調製条件を整
える際に重要である。
4. 複合材料のナノ物質による改質機構の分子論的説明。
いずれの項目においても、ナノ物質付近での高分子の運動が関わっている。これを理解す
ることが、新機能の高分子材料、ひいては多階層で構造が制御され任意の機能を持った材
料の開発につながると考えられる。
本研究では、上記のモデル的なシステムとして、拘束された高分子である [n]カテナン
高分子と高分子ブラシを取り扱った。[n]カテナン高分子とは、図 1.4(a)のように n個の
環状分子が鎖の様に連なってできる高分子である。鎖を構成する個々の環は隣の環から貫
入され、幾何学的拘束の下にある。一方、高分子ブラシとは、図 1.5のように個体などの
表面に高分子の一部が（準）固定されたシステムである。固定された高分子が増えれば、
個々の鎖は固定点に加え、周囲の鎖からも拘束を受けるようになる。[n]カテナンとブラ
シは、上記の複合材料との関わりだけでなく、それ自体が高分子の特徴を反映しており、
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(a) (b)
図 1.5 界面に（準）固定された高分子系。(a) 固体壁面上のブラシ (b)ミクロ相分離
の界面上の共重合高分子。
興味深い。すぐ後に見るように、それらは非平衡性（[n]カテナン）と非線形性（ブラシ）
である。
これらの高分子系を、平衡状態で粗視化分子動力学シミュレーションし、緩和モード解
析 (RMA: relaxation mode analysis)によってそのダイナミクスを調べた [56{70]。粗視
化シミュレーションでは、高分子の複数のモノマーを一つの粒子で表し、それがバネで連
なったモデルを扱う。粗視化によって、原子間振動などの小さい時間尺度の現象が考慮か
ら外れ、高分子の遅い運動を効率よくシミュレートすることができる。RMAは、平衡状
態のシステムの遅い運動を解析するために開発された。そこで物理量は、その自己相関関
数が単指数緩和する緩和モードで展開される。本研究では、RMAの精度を高めるために
多段階 RMAを開発した。
この後の節では、本研究の特色をその背景などとともに述べる。すなわちそれらは、多
段階 RMAの開発と、それの [n]カテナン高分子および濃厚高分子ブラシへの適用である。
1.2 本研究の概要
1.2.1 多段階緩和モード解析の開発
背景と目的
高分子は、日常生活にはもちろん工業上も重要な物質であり、特にその威力が発揮さ
れるのは鎖状構造が大変形を伴うときである。図 3.1に、そのような現象の例を示す。図
3.1(a)では、高分子は液体の管輸送で増粘剤として使われている [46]。管の中の液体が早
すぎると層流が乱流に変わり輸送の効率が落ちてしまうが、少量の高分子を加えると乱
流が抑制される。図 3.1(b)では、表面に高分子を植え付けて摩擦や衝撃を和らげている。
図 3.1(c) では、ゴムの粘弾性が利用されている。高分子のネットワークは様々な強さや
速さの力に柔軟に対応し、衝撃や騒音を抑えている [33]。上記の例はどれも、高分子の非
平衡での大域的な運動を利用している。非平衡のダイナミクスの理解のためには平衡のダ
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(a)
(b)
(c)
図 1.6 工業上の高分子の応用例。(a) 液体の管輸送の増粘剤、(b) 表面保護、そして
(c)ゴムの粘弾性。
イナミクス（動的ゆらぎ）の理解が必須であり、特に、高分子全体が関わるような遅い動
的ゆらぎが重要と思われる。緩和モード解析 (RMA)は、このような遅い動的ゆらぎを調
べるのに適した方法である。
RMAは、システムの変数の時間相関関数が指数関数的に減少する項の和で表されると
仮定する。このとき、変数は緩和モードと呼ばれる量で展開される。緩和モードは、異な
るモードのどうしの時間相関がゼロで、同じモードどうしの時間相関が単指数緩和すると
いう特徴を持つ。よって、妥当な緩和モードが得られれば、変数の時間相関を正しく構成
することができる。
緩和モードは変数の線形変換で与えられ、その変換係数は二つの時刻での相関行列の一
般化固有値問題の固有ベクトルで与えられる。ここで相関行列とは、扱っている変数によ
る自己・交差相関関数のセットである。二つの時刻は、大きければ速くゆらぐ緩和モード
からの寄与を減らし、遅くゆらぐ緩和モードの見積もりを改善する。しかし、減少した速
いモードの寄与は統計誤差に席巻され、固有値問題を数値的に不安定にする。我々の開発
した手法は、誤差に敏感な速いモードの影響をどのように取り除くかに関わっている。
方法と定式化
多段階 RMA の前に、準備的な二段階 RMA について述べる。そこでは、二つの小さ
い時刻で相関行列の一般化固有値問題を解いて遅いモードと速いモードを大別し、前者に
関して再び RMAの方法を適用する。すなわち、固有値問題の遅いモードに属する固有ベ
クトルで相関行列を変換し、新たな相関行列に対して再び一般化固有値問題を解くのであ
る。新たな相関行列から速いモードの寄与が十分取り除けていれば、大きな時刻を用いて
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も固有値問題が解ける。この方法論は多段階 RMAに自然に拡張される。すなわち、「小
さい時刻で固有値問題を解く」!「一部の遅いモードで相関行列を変換する」!「小さい
時刻で変換された相関行列の固有値問題を解く」! : : : というステップを繰り返すのであ
る。これを、妥当な緩和モードが得られるまで、あるいは、元の変数の時間相関関数が正
しく構成されるまで行なう。
本研究では、多段階 RMAでたびたび再定義される緩和モードと、システムの変数との
関係を定式化する。こうすることで、各段階で変数の時間相関を再構成して、解析の成否
を確かめることができる。加えて、RMAの結果を用いてシステムの実際のふるまいを解
釈する方法についても議論する。
1.2.2 RMAの [n]カテナン高分子への適用
背景と目的
[n]カテナンでは、図 1.4(a)のように n個の環状分子がお互い隣の環と貫入し合うこと
で、鎖状の構造を形成する。最も単純な [2] カテナンは、図 1.4(b) に示すように 2 個の
環状分子からなる。このようにして分子を結びつける作用は空間結合、あるいは力学的架
橋と呼ばれる。力学的架橋はそれ自体が新奇で興味深い作用であるが、幾何学的拘束とい
う点において、高分子の本質的な現象の絡まり合いとも密接に関連している。絡まり合い
は、図 1.4(c)に示されるように、高分子どうしが接触してお互いの運動を抑制する現象を
指す。絡まり合いは濃厚状態で高分子のふるまいを極端に遅くし、高分子系の非平衡性の
主な要因となっている。二本の高分子の絡まり合いは、局所的には力学的架橋とも見るこ
とができる。本研究の目的は [n]カテナンの平衡シミュレーションとその解析を通し、力
学的架橋、ひいては絡まり合いのダイナミクスへの影響を理解することである。
結果を、離散格子模型のシミュレーションを行なった先行研究と比較し、その言明の妥
当性を確かめる。また、単純な直鎖高分子において成功した理論とも比較し、結合が化学
的架橋から力学的架橋に置き換わった影響を考察する。
方法と定式化
平衡シミュレーションの高分子のモデルは、クレーマーとグレストによる粗視化バネ・
ビーズ模型である。このモデルは、粗視化したビーズがバネで連なり高分子を表現する。
ビーズ間の相互作用を反発的にするほか、バネに伸びきり長を科すことで、高分子鎖のす
り抜けを防ぎ力学的架橋を再現する。[n]カテナンは 32個の環からなり、それぞれの環は
10個のビーズからなるとした。解析は二段階 RMAで行なった。そこでははじめに、各
環の重心位置を変数として相関行列を作り、小さい時刻で一般化固有値問題を解いた。次
に、遅いモードの一部を選んで再び相関行列を作り、今度は大きな時刻で一般化固有値問
題を解いた。
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結果と考察
はじめに、RMA の妥当性を確かめるために、緩和モードから相関行列を再構成しシ
ミュレーションから直接計算したそれと比較した。二つの相関行列は長時間まで良く一致
し、緩和モードが妥当であることが確かめられた。次に、変数と緩和モードを結びつける
変換係数について、理論との比較を行なった。RMAの結果と理論の予測はほぼ同じであ
り、これは、理論の基礎にある \粗視化"の概念のためと考えられる。そして、緩和率に
ついても比較したところ、RMAの緩和率は理論のそれより小さくなった。これは、[n]カ
テナンの実際の運動は対応する直鎖よりも遅いことを示唆している。先行研究でも類似の
結果が述べられ、そこでは運動の遅化の原因は環状高分子の複雑な運動に帰されている。
力学的架橋は環の間に空隙を作るので、これが環間のゆらぎの伝達を妨げ、[n]カテナン
の全体的な運動を遅くしていると考えられる。
1.2.3 RMAの濃厚高分子ブラシへの適用
背景と目的
高分子ブラシとは、図 1.5のように表面や界面に植え込まれた高分子の集まりを指す。
高分子は周囲の高分子との重なることを避けるので、十分高い植え込み密度では、高分子
は自由な状態と比較して極端に伸長する。ブラシは基盤への植え込み、共重合体の相分離
など、応用的な高分子系の中核をなすモデルである。柔らかい高分子で固い基板の表面を
覆うことにより、環境の変化に敏感な応答的物質を作ることができる。また、共重合高分
子のミクロ相分離のダイナミクスの理解は、多階層で構造制御された物質を作る際に必須
である。本研究の目的は、濃厚高分子ブラシの動的ゆらぎを調べることで、伸長された高
分子の複雑な相互作用の結果生じるダイナミクスを理解することである。
方法と定式化
調べる方法は、[n]カテナンの場合と同様に、粗視化分子シミュレーションで動的ゆら
ぎを生成し、緩和モード解析を行なうことである。濃厚ブラシは、直鎖高分子の一端が固
定された直鎖ブラシと、環状高分子の任意の一つのモノマーが固定された環状ブラシであ
る。RMAは、二段階 RMAよりも拡張された多段階 RMAを用いた。加えて、緩和モー
ドの時系列を近似する方法を開発し、ブラシの形態と緩和モードの関係を詳細に調べた。
結果と考察
[n]カテナン高分子の場合と同様に、まずは時間相関関数を再構成し RMAの結果が妥
当なことを確認した。RMAの最も遅い緩和モードは、直鎖ブラシの根元で絡まり合いの
ような拘束が起こり、これが直鎖ブラシの緩和を著しく遅くしていることを示唆した。ブ
ラシ中の伸長した高分子の絡まり合いの可能性は先行研究でも述べられているが、それが
根元で起こることを確かめたことは新しい発見と思われる。一方環状ブラシでは、ループ
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構造が基板に平行方向の運動を妨げており、周囲の高分子と絡まり合わなかった。そのた
め、緩和は直鎖ブラシよりも非常に速くなることがわかった。
1.3 本論文の構成
本論文の構成は以下の通りである。第二章では、本論文の背景として、高分子の代表的
な性質の、重合度、あるいはセグメント数に関するベキ乗則について調べる。代表的な性
質は静的特性と動的特性に大別され、前者は慣性半径などの高分子の大きさ、後者は平衡
状態における最長緩和時間などである。加えて、高分子のダイナミクスを解析的に記述す
るラウス模型について述べる。第三章では、本研究のシミュレーションで用いたクレー
マー・グレスト模型を示し、それぞれ [n]カテナンとブラシで用いた二種類の時間発展法
を示す。第四章では、本研究の主な解析手段の緩和モード解析 (RMA)と、それを発展さ
せた多段階 RMAを述べる。第五章では、二段階緩和モード解析を [n]カテナン高分子に
適用し、力学的架橋の動的特性への効果の研究結果を示す。第六章では、多段階緩和モー
ド解析を濃厚高分子ブラシに適用し、接地された高分子のダイナミクスを調べた。最後
に、第七章で本論文の結論を述べる。
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第 2章
高分子の物理の理論
この章では、のちの議論のために高分子のサイズおよび緩和時間の、重合度あるいはセ
グメント数に対するベキ乗則を求める。高分子の自由連結鎖模型から、慣性半径のベキ乗
則を得る。次に、ラウス模型から緩和率と拡散係数のベキ乗則を得る。緩和時間を見積も
る近似式により、排除体積相互作用と流体力学的相互作用を考慮した実在的な高分子に対
してサイズと緩和時間のベキ乗則を求める。溶融中の高分子には管模型を用いて緩和時間
のベキ乗則を計算する。最後に、古典的な高分子ブラシの理論を紹介し、ブラシの高さや
緩和時間のベキ乗則を求める。
2.1 はじめに
通常の物質（固体、液体）では、構成する原子・分子が強い相互作用を及ぼしあってい
る。低分子物質の性質を調べる際は、これらの相互作用を平衡統計力学にもとづき積算す
る。高分子物質の場合は状況が異なる。すなわち、各高分子は膨大な内部自由度を持って
いるので、一本の高分子の性質がまず重要になる。一本の高分子の性質を調べるには、高
分子間の相互作用が無視できるような希薄な溶液を用いる必要がある。
高分子の物理的性質を調べる際に重要な考え方は粗視化である。粗視化とは、システム
の一部の自由度を均して一つの自由度にすることである。高分子の場合は、複数のモノ
マーを一つの自由度（ビーズ、セグメント）とすることなどである。図 2.1に粗視化の模
式図を示す。粗視化により、モノマーの化学的詳細は少数のパラメーターに取り込まれ
る。本章の目的は、大域的で普遍的な高分子の性質を、重合度、あるいはセグメント数の
ベキ乗則で表現することである。ベキ乗則はパラメーターに依存せず、のちの章でシミュ
レーション結果と比較することができる。
まず最初に、2.2 節で高分子の内部自由度をモノマー単位で調べる。次に、2.3 節で複
数のモノマーを粗視化して継ぎ手が連結されたモデル（自由連結鎖模型）を作り、それに
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図 2.1 高分子の粗視化の模式図。
ついて高分子の大きさなどの一般的な性質を調べる。2.4 節でさらに粗視化を進めると、
長さ一定の継手でなく長さ可変のバネで繋がれたモデルができる（ラウス模型）。このモ
デルについて、運動方程式の基準モードの考え方を述べる。2.5節や 2.6節ではそれぞれ、
排除体積相互作用と流体力学的相互作用の効果を述べる。どちらも、希薄溶液中の実際の
高分子の性質に深く関わる作用である。2.7節では、希薄溶液から離れ、高分子のみから
なる溶融体の性質を調べる。ここでさらに粗視化をして、高分子鎖を、周囲の高分子が作
る管の中を前進・後退するひもとして扱う。最後に、本研究で詳細に調べる濃厚高分子ブ
ラシに関連する理論を 2.8節で述べる。
2.2節から 2.7節の議論は、標準的な高分子の教科書に基づく。[1{16]
2.2 高分子の形態自由度：結合長・結合角・二面角
ここでは、粗視化する前の高分子の最も微視的な自由度を、ポリエチレンを例に考え
る。図 2.2に、ポリエチレンの主鎖の自由度を部分的に示す。ポリエチレンのモノマー単
位は  CH2 で、主鎖は炭素原子 C、側基は水素原子 Hである。この図では、簡単のた
めに側基は表示していない。
高分子、または分子の内部自由度には三種類がある。すなわち、結合長 l、結合角 、二
面角 である。結合長は隣接する原子間（図では、CA   CB）の距離を表し、結合角は隣
接する結合間（図では、CA   CB と CB   CC）の角度を表し、そして、二面角は隣接する
結合角が作る二つの平面間（図では、CA   CB   CC と CB   CC   CD）の角度を表す。
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図 2.2 高分子の三種類の内部自由度、結合長 l、結合角 、そして二面角 の模式図。
破線矢印は、図 2.3の視線を表す。
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図 2.3 図 2.2 中の点線から見た高分子の模式図。CA   CB   CC の面に対して
CB   CC   CD の面が回転することにより、三つの安定な形態、(a) トランス、(b)
ゴーシュ +、(c)ゴーシュ  をとる。
三種類の自由度のうち、比較的自由に変化できるものは二面角である。結合長や結合角
は、室温の範囲では平衡の値の周りでゆらぐことはあっても、そこから大きく逸脱するこ
とはない。一方、二面角は、結合軸の回転によって全く異なる値をとることができる。図
2.3に、ポリエチレンがとりうる二面角の模式図を示す。ポリエチレンの場合、隣接する
二面角は、水素原子や炭素原子が重ならないように三つの角度をとる。炭素原子同士が最
も離れる角度が最安定で（トランス）、他の二つの角度がその次に安定である（ゴーシュ
）。状態間のエネルギー障壁は室温で乗り越えられる大きさで、高分子は主に二面角を
通してその形態を変化させる。
最後に、結合長、結合角、そして二面角で高分子の（主鎖の）自由度が取り尽くされて
いることを確認する。結合長、結合角、二面角を定義するためにそれぞれ二個、三個、そ
して四個の炭素原子が必要で、主鎖が N 個の炭素原子からなるとき、それぞれの自由度
の数は N   1、N   2、そして N   3となる。これらの和は 3N   6である。一方、原子
の自由度をデカルト座標系で数えると 3N になり、全体的な並進と回転の自由度を除くと
3N   6になる。よって、結合長、結合角、そして二面角で測った自由度の数がデカルト
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図 2.4 N 個のセグメントによる直鎖高分子の (a)末端間ベクトルと (b)慣性半径を計
算する際の模式図。
座標系で測った自由度と等しくなり、内部自由度がこれらで記述し尽くされていることが
わかった。
2.3 高分子の静的特性の模型：自由連結鎖模型
前節で述べたとおり、高分子の形態は主に二面角、あるいは結合を軸とした回転で変化
する。ポリエチレンの場合、二面角は三つの全く異なる角度をとれるので、結合ベクトル
（炭素原子間を結ぶベクトル）の間の相関は、主鎖に沿って進むごとに急激に小さくなる。
結合ベクトルの相関の減少率は高分子の種類や環境にもよるが、重要な点は、主鎖に沿っ
て十分離れれば、ボンドの向きに相関がなくなることである。よって、高分子を部分鎖、
あるいはセグメントに分割し、高分子をセグメントが相関のない継手で繋がったものと見
ることができる。この描像を自由連結鎖模型という。この模型は多くの合成高分子で有効
であり、有効でない例は、タンパク質や DNAなどの生体高分子である。この小節では、
自由連結鎖模型から、高分子の静的特性の一部である末端間距離、慣性半径、そしてモノ
マー分布関数などを計算する。
2.3.1 末端間距離・慣性半径
図 2.4に、自由連結鎖模型での、末端間距離と慣性半径を計算する際の模式図を示す。
図 2.4(a)で、球はセグメントを表し、bi はセグメント iから i+1への継手ベクトルであ
る。継手の長さ jbij = bは一定とする。右の図では、ri はセグメント iの位置を表し、rG
は高分子の重心位置を表す。
末端間距離 RN とは、端から端までの距離である。まずは、末端間ベクトル RN を求
め、その二乗の統計平均 hR2N iから、高分子の統計的な末端間距離を求める。ここで、統
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計平均とは、すべての結合ベクトルにわたる平均を表す。末端間ベクトルは、図 2.4の継
手ベクトルの和で表される。
RN =
N 1X
i=1
bi (2.1)
これの二乗の統計平均は次の式である。
hR2N i =
*
N 1X
i=1
bi 
N 1X
j=1
bj
+
=
N 1X
i=1
hb2i i+
X
i6=j
hbi  bji (2.2)
自由連結鎖の性質から、i = j で hb2i i = b2, i 6= j で hbi  bji = 0 よって、式 (2.2)の第
二項はゼロになる。
hR2N i = (N   1)b2
' Nb2 (N  1) (2.3)
上式は、セグメント数 N が十分大きいとき統計的な末端間距離は N の平方根に比例する
ことを示している。 q
hR2N i = b
p
N / N1=2 (2.4)
慣性半径とは、高分子の重心から各セグメントまでの距離の二乗の平均である。これは
高分子の広がり具合を表し、実験によって測定できるので、高分子の静的特性で重要な量
である。
R2g =
1
N
NX
i=1
(ri   rG)2 (2.5)
rG =
1
N
NX
i=1
ri (2.6)
慣性半径を自由連結鎖模型で計算するため、式 (2.5)を変形し、継手ベクトルの表現が使
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える形にする。
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次に、統計平均を取り、末端間距離で得た結果 (2.3) を応用した h(ri   rj)2i = ji  jjb2
を用いる。
hR2gi =
1
2N2
NX
i=1
NX
j=1
ji  jjb2
=
1
6
N

1  1
N2

b
' 1
6
Nb2 (N  1) (2.8)
よって、数係数を除き慣性半径も、末端間距離と同様にセグメント数 N の平方根に比例
することがわかった。 q
hR2gi =
1p
6
p
Nb / N1=2 (2.9)
慣性半径は高分子の典型的な大きさを表し、そのベキ乗則は高分子の最長緩和時間のベキ
乗則を見積もる際にたびたび使われる。
2.3.2 分布関数
自由連結鎖模型において基本的な量とはセグメントの分布関数である。高分子の物理量
とは各セグメントからの寄与の和であり、それゆえ、セグメントの分布がわかれば統計的
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な物理量を計算できる。自由連結鎖模型で、継手ベクトル N 個（N   1個ではない）で
隔たったセグメントの位置Rの確率密度は次の式で表される。
WN (R) =
Z
db1db2 : : : dbN
 
R 
NX
i=1
bi
!
f(b1)f(b2) : : : f(bN ) (2.10)
ここで、f(b)は一つの結合ベクトルの確率分布を表す。
f(r) = f(r) =
1
4b2
(r   b) (2.11)
式 (2.10)は、一定の長さ bの継手ベクトルがN 個連なった際、それがRと等しくなる確
率分布を表現している。
式 (2.10)を計算するために、デルタ関数のフーリエ変換による表現 (r) =
R
dk exp(ik
r)=(2)3 を使う。
WN (R) =
1
(2)3
Z
dk exp(ik R) [drf(r) exp( ik  r)]N (2.12)
[   ] = sin(kb)=(kb)なので、式 (2.12)は次のように計算される。
WN (R) =
1
(2)3
Z
dk exp(ik R)

sin kb
kb
N
' 1
(2)3
Z
dk exp

ik R  1
6
Nk2b2

(N  1) (2.13)
ここで、N  1なので式 (2.13)の積分には kb < 1の範囲しか寄与せず、式 (2.14)の近
似を使った。 
sinx
x
N
'

1  1
6
x2
N
' exp

 1
6
Nx2

(N  1) (2.14)
積分公式 Z
dk exp( k2 + ik  r) =


3=2
exp

  r
2
4

(2.15)
より、式 (2.13)は Rに関するガウス分布 (2.16)になる。
WN (R) '

3
2Nb2
3=2
exp

  3R
2
2Nb2

(N  1) (2.16)
この式は、高分子の部分鎖の分布にも使える。すなわち、セグメント iと j を結ぶベクト
ルの長さの確率密度は、ji  jj  N のときガウス分布になる。
Wi j(ri   rj) =

3
2ji  jjb2
3=2
exp

 3(ri   rj)
2
2ji  jjb2

(2.17)
この性質を用いれば、溶融体中の重水素ラベルを施した高分子に中性子散乱を行ない、高
分子の慣性半径などを測定することができる [9]。
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図 2.5 直鎖高分子のラウス模型の模式図。N は高分子のセグメント数、k はセグメン
ト間のバネ係数を表す。
2.4 高分子の動的特性の模型：ラウス模型
前節では、高分子の静的特性を求めるために自由連結鎖模型を調べた。この模型で、主
鎖に沿って十分離れたセグメント間の距離はガウス分布になることを見た（式 (2.17)）。
これは、n 1個のセグメントを新たなセグメントとしたとき、粗視化したセグメント間
にバネ定数 k = 3kBT=nb2 のバネ引力が働くことを意味する。ラウス模型は、粗視化を
進めて高分子のダイナミクスを扱えるようにしたモデルである。本節では、排除体積相互
作用と流体力学的相互作用がない最も単純なラウス模型について、運動方程式の解、すな
わち基準モードについて述べる。まずは直鎖高分子の基準モードについて説明し、環状高
分子、そして [n]カテナンの基準モードについて説明する。この中で特に、直鎖高分子と
[n]カテナンの結果はのちの章で言及される。
2.4.1 基準モード
図 2.5に直鎖高分子のラウス模型の模式図を示す。ラウス模型は高分子をセグメントの
連なりに粗視化し、各セグメントが環境の影響下にあるとする模型である。N 個のセグ
メントの、各々の運動方程式は次の式になる。
0 =   _ri   @U(frjg)
@ri
+ !i (2.18)
i = 1; 2; : : : ; N
左辺は慣性項に対応し、ラウス模型ではこれはゼロである。右辺第一項は溶媒からの抵抗
力（抵抗係数 ）を表し、第二項はセグメント間の保存力（線形バネの張力）を表し、第
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三項は溶媒からの揺動力を表す。揺動力は白色ガウスノイズであり、次の統計的性質を
持つ。
h!i;(t)i = 0; (2.19)
h!i;(t)!j;(t0)i = 2kBTi;j;(t  t0): (2.20)
ここで、;  はデカルト座標系の方向を表し、kB はボルツマン定数、T は絶対温度を表
す。式 (2.18)の右辺第二項の U(frjg)は高分子の全ポテンシャルエネルギーを表し、セ
グメント間のそれぞれの線形バネの寄与の和である。
U(frjg) =
X
hi;ji
k
2
(ri   rj)2 (2.21)
ここで、
P
hi;ji は結合されているセグメントに関する和を表し、k はバネ定数を表す。式
(2.21)を式 (2.18)に代入すると、各セグメントに対する線形の運動方程式を得る。
 _ri =  
X
j
hiik(ri   rj) + !i; (2.22)
i = 1; 2; : : : ; N
ここで、
Phii
j はセグメント iに結合しているセグメントに関する和を表す。N 個の運動
方程式をまとめて表現すると次の式になる。
 _r =  kAr+ ! (2.23)
ここで、r = (r1; r2; : : : ; rN )T , ! = (!1;!2; : : : ;!N )T はセグメントの位置、揺動力をそ
れぞれまとめた N  3の行列であり、Aはセグメント間の繋がりを表す N N の結合行
列である。例えば、直鎖高分子、環状高分子での結合行列はそれぞれ式 (2.42)、式 (2.49)
である。
式 (2.23)より、ラウス模型の運動方程式を解くことは行列 Aの対角化に等しいことが
わかる。Aを対角化する N N の行列 Fは次の性質を満たすとする。
F

k

A

FT =  = diag(1; 2; : : : ; N ) (2.24)
FTF = FFT = I (2.25)
X = Fr; r = FTX; W = F

1

!

(2.26)
ここで、は対角行列で、p は固有値または緩和率、Iは N N の単位行列、X;Wは
それぞれ r; (!=)に対角化行列をかけた結果の N  3の行列である。また、上添字 T は
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行列の転置を表す。式 (2.24){式 (2.26)をモード pで分けて書くと次の式になる。
NX
i;j=1
fp;i

k

Ai;j

fq;j = pp;q (2.27)
NX
p=1
fp:ifp;j = i;j ;
NX
i=1
fp:ifq;i = p;q (2.28)
Xp =
NX
i=1
fp;iri; ri =
NX
p=1
fp;iXp; Wp =
NX
i=1
fp;i

1

!i

(2.29)
ここで、fp;i は対角化行列の行列成分、Xp;Wp はそれぞれ、ri;!i を線形変換した成分
3 のベクトルである。式 (2.24){(2.29) から、式 (2.23) は、ベクトル表現では式 (2.30)、
モードに分けた表現では式 (2.31)で表される。
_X =  X+W (2.30)
_Xp =  pXp +Wp (2.31)
p = 0; 1; 2; : : : ; N   1
ここで、Wp の統計的性質も白色ガウスノイズである。
hWp;(t)i = 0; (2.32)
hWp;(t)Wq;(t0)i = 2kBT

p;q;(t  t0): (2.33)
式 (2.31)の p = 0は自明なモードで、重心運動を表し、どんな形状、あるいはトポロジー
の高分子でもその固有ベクトルは f0;i = 1=
p
N で、固有値は 0 = 0である。
緩和モードの特徴を見るために、式 (2.31)の形式解を書き下す。
Xp(t) = Xp(0)e
 pt +
Z t
0
dt0e p(t t
0)Wp(t
0) (2.34)
これを使い、緩和モードの時間相関関数を計算する。
hXp(t) Xq(0)i = 3kBT
2p
p;qe
 pt (2.35)
p = 1; 2; : : : ; N   1
ここで注目するのは、異なるモードどうしは相関せず、同じモードの相関関数はただ一つ
の緩和率 p で減衰する点である。式 (2.35)から、基準モードの振幅に対応する量も求め
られる。
hX2pi =
3kBT
2p
(2.36)
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式 (2.36) は緩和率が小さく遅いモードほど、実際の高分子の運動に対する寄与も大きい
ことを示している。この傾向もどのトポロジーの高分子でも共通である。一方、自明な
p = 0 からは重心の拡散係数が求められる。まず、X0 を高分子の重心 rG で表し（式
(2.37)）、重心の平均二乗変位をX0 で表す（式 2.38）。
X0 =
1p
N
NX
i=1
ri =
p
NrG (2.37)
h(rG(t)  rG(0))2i = 1
N
h(X0(t) X0(0))2i (2.38)
式 (2.38)に式 (2.34)を使うと、式 (2.39)を得る。
h(rG(t)  rG(0))2i = 6kBT
N
t (2.39)
重心の拡散係数の定義 h(rG(t)  rG(0))2i = 6DGtから、式 (2.40)を得る。
DG =
kBT
N
/ N 1 (2.40)
式 (2.40) の最後のベキ乗則は、この後で最長緩和時間のベキ乗則を見積もる際によく参
照する（例えば、式 (2.47)）。
以上で、ラウス模型の運動方程式 (2.23)は基準モードの運動方程式 (2.31)に帰着され
た。高分子の運動を考察するためには、対角化行列の成分 fp;i と緩和率 p をみればよい。
次の小節からは、具体的に、直鎖高分子、環状高分子、そして [n]カテナン高分子のラウ
ス模型を取り扱う。
2.4.2 直鎖の基準モード
図 2.5に、直鎖高分子のラウス模型の模式図を示す。直鎖高分子のバネポテンシャルは
次の式になる。
U(frmg) = k
2
(r1   r2)2 + k
2
(r2   r3)2 +   + k
2
(rN 1   rN )2 (2.41)
対応する結合行列は次の式で表される。
A =
0BBBBBBBBB@
1  1 0 : : : 0
 1 2  1 : : :
0  1 2 : : :
...
...
...
. . .
...
...
...
: : : 2  1 0
: : :  1 2  1
0 : : : 0  1 1
1CCCCCCCCCA
(2.42)
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図 2.6 セグメント数 50 の直鎖高分子の結合行列の固有値問題の固有ベクトル（点）
と、式 (2.43)のラウス模型の変換係数 fp;i（線）。
この結合行列の固有値問題を解き、次の固有ベクトルと、固有値または緩和率を得る。
fp;i =
r
2
N
cos

p
N

i  1
2

(i = 1; 2; : : : ; N); (2.43)
p = 4
k

sin2
 p
2N

; (2.44)
p = 1; 2; : : : ; N   1
ここで、モードの総数が N   1になっていることに注意する。これは、一つのモードが
高分子の重心の並進移動に対応しており、ここでは考えていないためである。図 2.6に、
最も遅いモード p = 1; 2; 3に関して、N = 50の結合行列を数値的に解いた固有ベクトル
とラウス模型の変換係数 (2.43) を示す。この図は、ラウス模型の変換係数が結合行列の
固有ベクトルに対応していることを示している。
ここで、静特性の慣性半径 (2.9)と同様に、緩和モードの緩和率のベキ乗則を見積もっ
てみる。式 (2.44)より N  pのときの緩和率のベキ乗則は次の式になる。
p / (p=N)2 (N  p) (2.45)
すなわち、緩和率はセグメント数の二乗で小さくなる。式 (2.45)ではセグメント数 N の
他にモード番号 pも含めているが、これは pモードが部分鎖 N=pの緩和に対応すると解
釈できる。図 2.7に、このように解釈したときの、部分鎖長と固有ベクトルの概形との対
応を示す。固有ベクトルが最大から最小になるまでの鎖長が対応するモードの緩和が関わ
る部分鎖長とすると、p = 1; 2; 3でそれぞれ N;N=2; N=3となる。
緩和時間は緩和率の逆数であり、式 (2.45)から、直鎖高分子の最長緩和時間のセグメン
ト数に対するベキ乗則が求められる。
1 = 1=1 / N2 (2.46)
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図 2.7 (a)直鎖高分子のラウス模型の固有ベクトルと、(b)部分鎖の模式図。
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図 2.8 環状鎖のラウス模型の模式図。
一方で、このようなベキ乗則は、次のような次元解析的な方法からも求めることができる。
1 
R2g
DG
/ N
N 1
/ N2 (2.47)
ここで、Rg は慣性半径であり、そのベキ乗則は N1=2 である（式 (2.9)）。また、DG は高
分子の重心の拡散係数で、そのベキ乗則は N 1 である（式 (2.40)）。式 (2.47)は、高分
子の重心が自身の寸法と同じくらい拡散したとき、その内部自由度もほぼ緩和することを
前提としている。この前提はタンパク分子などのコンパクト化した高分子では正しくない
が、多くの場合で手軽で妥当な見積もりを与える。
2.4.3 環状鎖の基準モード
前小節と同様に、環状鎖の基準モードを述べる。図 2.8に、環状高分子のラウス模型の
模式図を示す。環状高分子のバネポテンシャルは次の式になる。
U(frmg) = k
2
(r1   r2)2 + k
2
(r2   r3)2 +   + k
2
(rN   r1)2 (2.48)
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図 2.9 セグメント数 50 の環状高分子の結合行列の固有値問題の固有ベクトル（点）
と、式 (2.43)のラウス模型の変換係数 fp;i（線）。
これに対応する結合行列は次の式で表される。
A =
0BBBBBBBBB@
2  1 0 : : : 0  1
 1 2  1 : : : 0 0
0  1 2 : : :
...
...
...
. . .
...
...
...
: : : 2  1 0
0 0 : : :  1 2  1
 1 0 : : : 0  1 2
1CCCCCCCCCA
(2.49)
環状鎖では直鎖で末端がつながり、全セグメントが等価になっている。式 (2.49) の結合
行列の固有値問題を解き、次の固有ベクトルと緩和率を得る。
fp;i =
r
2
N
cos

2pi
N
+ p

(i = 1; 2; : : : ; N); (2.50)
p = 4
k

sin2
p
N

; (2.51)
p = 1; 2; : : : ; N   1
ここで p は、全セグメントが等価なことで現れる位相の不定性に対応する。また、式
(2.51)から、固有値が縮退していることがわかるが、これは固有ベクトルが正弦、余弦に
分かれることを意味する。図 2.6 に、最も遅いモード p = 1; 2; 3 に関して、N = 50 の
結合行列を数値的に解いた固有ベクトルとラウス模型の変換係数 (2.50) を示す。図で、
p = 1; 2のモードは縮退しており、それぞれ正弦・余弦を表す。N  pでの緩和率のベ
キ乗則は直鎖高分子と同じである。
p / (p=N)2 (N  p) (2.52)
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図 2.10 [n]カテナン鎖のラウス模型の模式図。
2.4.4 [n]カテナンの基準モード
具体例の最後として [n] カテナン高分子の基準モードを述べる。カテナンとは、図
1.4(a)に示したように、複数の環状分子が貫入しあって形成される。実在的な高分子で環
どうしを結びつける作用はセグメントの排除体積相互作用だが、ラウス模型ではその作
用は考慮されず、代わりに環間にバネポテンシャルを科す。図 2.10 に、[n] カテナンの
ラウス模型の模式図を示す。ここで、N は一つの環のセグメント数で、M は環の数であ
る。[n]カテナンのラウス模型は二種類のバネからなる。一つは、セグメント間を結ぶバ
ネ（係数 k）で、もう一つは、環の重心間を結ぶバネ（係数 k0）である。[n]カテナンのバ
ネポテンシャルは次の式になる。
U(frjg) = k
2
(r1;1   r1;2)2 + k
2
(r1;2   r1;3)2 +   + k
2
(r1;N   r1;1)2
+
k
2
(r2;1   r2;2)2 + k
2
(r2;2   r2;3)2 +   + k
2
(r2;N   r2;1)2
+ : : :
+
k
2
(rM;1   rM;2)2 + k
2
(rM;2   rM;3)2 +   + k
2
(rM;N   rM;1)2
+
k0
2
(rG;1   rG;2)2 + k
0
2
(rG;2   rG;3)2 +   + k
0
2
(rG;M 1   rG;M )2 (2.53)
ここで、ri;j は、i番目の環に属する j 番目のセグメントの位置を表し、rG;i は、i番目の
環の重心位置を表す。
rG;i =
1
N
NX
j=1
ri;j (2.54)
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これに対応する結合行列は次の式で表される。
A =
0BBBBB@
B 0 : : : 0
0 B
...
. . .
...
B 0
0 : : : 0 B
1CCCCCA+

N2
0BBBBBBBBB@
C  C 0 : : : 0
 C 2C  C : : :
0  C 2C : : :
...
...
...
. . .
...
...
...
: : : 2C  C 0
: : :  C 2C  C
0 : : : 0  C C
1CCCCCCCCCA
(2.55)
ここで、Bは単純な環状鎖の結合行列 (2.49)と等しく、Cは全成分が 1の行列で、0は全
成分が 0の行列である。どの行列もサイズはN N で、それが式 (2.55)中のM M の
マス目に当てはまっている。 = k0=k は二種類のバネのバネ係数の比を表す。
式 (2.55)で、第一項は各環状鎖内のバネ（バネ係数 k）の寄与、第二項は環状鎖間のバ
ネ（バネ係数 k0)の寄与を表す。これに対応して、固有値問題のモードも環状鎖内と環状
鎖間で完全に別れる。第一項に対応する固有値と固有ベクトルは純粋な環状鎖と同じであ
る（式 (2.50),(2.51)）。一方、第二項に対応す固有ベクトルは、各環の重心を一つのセグ
メントとみなした直鎖高分子のラウス模型と同じになる（式 (2.43)）。図 2.11に、最も遅
いモード p = 1; 2; 3 に関して、環のセグメント数 N = 30、環の数M = 20 としたとき
の結合行列を数値的に解いた固有ベクトルを示す。固有ベクトルは各環の中で一定になっ
ており、環間のモードが環の重心で表されていることを示す。一方、固有値は次のように
なる。
p = 4
k0
N2
sin2
 p
2M

; (2.56)
p = 1; 2; : : : ;M   1
緩和率のベキ乗則は、M  pで全セグメント数の二乗に逆比例することがわかる。
p /
 p
MN
2
(2.57)
式 (2.56)で、環の重心によるモード数がM   1であることに注意する。このモード数
と各環のモード数M  (N   1)を合わせるとMN   1となる。このことは、重心の並進
運動を除く [n]カテナンの全ラウスモードが正確に取り尽くされていることを意味する。
2.5 実在的な高分子：排除体積
前節で取り扱った自由連結鎖模型やラウス模型では、セグメントの相互作用は継手やバ
ネを通してのみである。このような相互作用は主鎖に沿って近距離しかはたらかないの
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図 2.11 [n]カテナン鎖のラウス模型。環のセグメント数 30、環の数 20の [n]カテナ
ン高分子の結合行列の固有値問題の固有ベクトル。
(a) (b)
図 2.12 高分子の排除体積相互作用の模式図。モノマーが排除体積を持つとき、(a)の
形態は禁止される。
で、近距離相互作用と呼ばれる。この節と次の節では、遠距離相互作用の排除体積相互作
用と流体力学的相互作用を述べる。
排除体積相互作用とは、高分子のモノマーどうしが同じ空間を占めないようにする斥力
相互作用である。図 2.12に排除体積相互作用の模式図を示す。排除体積相互作用は、三
次元空間中の距離が近ければ主鎖に沿って離れたセグメント間にもはたらくので、遠距離
相互作用の一つに数えられる。
図 2.12 が示すように、セグメントが斥け合うような相互作用は高分子鎖を膨らませ、
セグメント数N とサイズ Rのベキ乗則（式 (2.9)）にも影響する。フローリーの自由エネ
ルギーに基づく議論によれば、変化した指数は次のように求められる [14]。排除体積を含
んだ高分子の内部エネルギーは、サイズの関数として、次の式になる。
U(R)  kBTV n2 = kBTN
2
R3
(2.58)
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図 2.13 排除体積鎖のエネルギーの平均場近似の模型図。Rg は高分子の慣性半径、あ
るいは高分子が占める領域のおよその長さ、N はセグメント数、そして nは領域中の
セグメント数密度を表す。
ここで、V  R3 は高分子の占める体積、n  N=R3g は高分子内のセグメントの数密度、
は次元を調節する定数を表す。この式は、V 中に N 個のモノマーをばら撒き、モノマー
が接触したときに kBT のエネルギーが生じると解釈できる。図 2.13に、これの模式図を
示す。一方で、エントロピーの寄与は、式 (2.16)の確率密度を (状態数) (定数)とみな
して対数を取り、次の式になる。
S(R) = const:  kB 3R
2
2Nb2
(2.59)
定数の寄与は const: とした。ラウス模型のバネ力は式 (2.59) で R を減らそうとす
る \エントロピー力" が起源である。式 (2.58),(2.59) から自由エネルギー F (R) =
U(R)  TS(R)を求め、これを Rで微分すると、自由エネルギーの極小に対応する Rは
次のようになる。
R  (kBTb2N3)1=5 / N3=5 (2.60)
式 (2.60) より、排除体積相互作用でベキ乗則は 1=2 から 3=5 に大きくなることがわ
かった。この指数をフローリー指数  という。くりこみ群を使ったより精密な計算では
 ' 0:588 がわかっている [17]。
サイズ Rのベキ乗則が変わったことで、緩和時間のベキ乗則も変化する。式 (2.47)の
見積もりを用いると、排除体積相互作用の下でのベキ乗則は次のようになる。
1  R
2
DG
/ N
2
N 1
/ N2+1 (2.61)
式 (2.61)で、重心の拡散係数のベキ乗則は式 (2.40)から変わっていないことに注意す
る。これは、拡散係数 (2.40)中の高分子の摩擦係数 N が、排除体積の有無で変わらな
いためである。しかし、次に述べる流体力学的相互作用の下では高分子の摩擦係数が変わ
り、拡散係数のベキ乗則も変化する。
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図 2.14 流体力学的相互作用の模式図。原点にある粒子が速度 v で動くとき、周囲の
流体を介して F(r)の力を及ぼす。
2.6 希薄溶液中の高分子：流体力学的相互作用
流体力学的相互作用とは、流体中の粒子が動いたとき、周りの流体を引きずることで離
れた粒子に影響する作用である。図 2.14に、原点で移動する粒子が誘起する流体力学的
相互作用の模式図を示す。この相互作用は、強さが距離に反比例してゆっくりと減衰する
ので、遠距離相互作用の一つに数えられる。
高分子が溶媒中に孤立している状態では中のセグメントどうしが流体力学的に相互作用
している。この作用は周囲のセグメントを自分の運動の向きに揃えようとするので、高
分子全体の協同的な運動を誘起する。その結果、高分子全体の摩擦係数 0 は次のように
なる。
0 = 6sRH (2.62)
ここで、s は溶媒の摩擦係数を、RH は高分子の流体力学的半径を表す。図 2.15に、流
体力学的相互作用がある場合とない場合の高分子の大域的な挙動の変化を模式図的に示
す。図 2.15(a)のように、流体力学的相互作用を考慮しないとき、溶媒の流れは抵抗なく
高分子の中を通過する。この現象はす抜け (free-draining) と呼ばれる。一方考慮したと
きは、内部のセグメントが協同して流れの影響を緩和した領域を作る。図 2.15(b)の領域
の摩擦係数と単純な粒子の摩擦係数を同定したとき、粒子の半径が高分子の流体力学的半
径に対応する。流体力学的半径 RH のベキ乗則は慣性半径 Rg のベキ乗則と同じなので、
式 (2.40),(2.62)より、希薄溶液の下の緩和時間のベキ乗則はつぎのようになる。
1 
R2g
DG
/ R3g (2.63)
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図 2.15 流体力学的相互作用を考慮しないときと (a)するとき (b)の高分子の模式図。
矢印は流れ場を表し、RH は高分子の流体力学的半径を表す。
式 (2.63)での Rg のベキ乗則は、高分子のモノマーと溶媒分子の相互作用に依存する。
高分子のモノマーが、同じモノマーとの接触より溶媒分子との接触を好むとき、溶媒は良
溶媒であるという。このとき、状況は 2.5節と同じになり高分子の慣性半径と緩和時間の
ベキ乗則は次のようになる。
R / N0:6; 1 / N1:8 (2.64)
有機溶剤中の高分子はこの状態になりやすい。
一方、水などの極性溶媒中では、高分子のセグメントは同じセグメントで寄り集まり、
自身の容積から溶媒分子を締め出していく。このような溶媒は貧溶媒と呼ばれ、この中で
は高分子はコンパクト化する。
R / N1=3 (2.65)
これは、通常の物質におけるサイズと粒子数のベキ乗則と同じである。コンパクト化した
高分子の内部の挙動は複雑であり、貧溶媒中では緩和時間のベキ乗則の見積もり (2.47)
は成り立たない。代表的な例としてはタンパク分子などがある。
貧溶媒と良溶媒の中間の性質を持つ溶媒はシータ溶媒と呼ばれる。シータ溶媒の中では
溶媒効果を取り込んだセグメント間相互作用がゼロになり、高分子は理想的な形態をと
る。その結果、慣性半径と緩和時間のベキ乗則は次のようになる。
R / N0:5; 1 / N1:5 (2.66)
上記の三つの状態は、溶媒や温度を適切に設定することで達成される。
2.7 溶融体中の高分子
前節では希薄極限で溶媒中の高分子を考えたが、この節では濃厚極限を考える。すなわ
ち、溶媒のない高分子溶融体である。溶融体では、排除体積相互作用や流体力学的相互作
用は遮蔽され、あまり長くない高分子に対し、単純なモデルでの静特性や動特性の記述が
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セグメント
図 2.16 高分子溶融体の模式図。赤い球は特定の高分子に属するセグメントを表す。
適用できる。一方、十分長い高分子の溶融体では、鎖はお互い絡まり合い、動特性に重大
な影響を与える。まずは、排除体積等の遮蔽の仕組みを説明し、次に、絡まり合い状態の
高分子のベキ乗則を述べる。
2.7.1 遮蔽と相関長、およびブロッブ描像
溶融体中で排除体積相互作用が遮蔽されることは次のように考えれば理解できる。図
2.16 に、溶融体中の高分子の模式図を示す。図中で強調しているのは一本の高分子であ
る。この図から、溶融体の高分子がどのような形態を取ろうとも、セグメントの接触によ
るエネルギーは変化しないことがわかる。そのようなときは、エントロピーの大きい理想
鎖に対応する形態を取ることで自由エネルギーは最小になる。これが、溶融体中で高分子
の排除体積効果が消えてしまったように見える理由である。
溶融体中では流体力学的相互作用も遮蔽される。これは、どのセグメントもボンドされ
て非常に動きづらくなっており、一つのセグメントの動きはそのような粘っこいものを十
分ひきづることができないためである。よって、前節で考えた二つの長距離相互作用は遮
蔽され、高分子は理想的なラウス模型のようにふるまう。また、拡散係数 DG について
も、周囲を粘っこい溶媒と考えると数係数は変化するが、そのベキ乗則は変わらない。以
上から、緩和時間のベキ乗則は理想的なラウス模型のものと同じになる。
Rg / N1=2; 1 
R2g
Dg
/ N2 (2.67)
ここで、有限濃度の高分子溶液を考え、排除体積相互作用が遮蔽される距離である相関
長を見る。簡単な議論のために、高分子溶液は良溶媒とする。図 2.17に、相関長の模式図
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図 2.17 高分子溶液での相関長の模式図。
を示す。相関長とは、ある高分子に属するモノマーから見て、別の高分子を感じるまでの
距離を表す。この距離の内側では、モノマーは自分の周囲にボンドを介して \相関した"
モノマーだけを感じるので、この領域は良溶媒の希薄溶液と同じである。一方で、相関長
の外では周囲の高分子から押し合いへし合いされていることを感じるので、図 2.16のと
ころの議論により、高分子は縮む。よって、相関長とは、良溶媒の領域と溶融体の領域を
区別する長さとも考えられる。有限濃度の溶液では、高分子を相関長の長さで粗視化した
とき、高分子の形態は径が  の球の溶融体と見ることができる。このように粗視化された
とき、1個の球をブロッブと呼び、これを中心に展開する理論をブロッブ模型という [2]。
溶融体でのブロッブはセグメントそのものである。この模型は非常に広い応用を持ってい
るが、本論文では濃厚ブラシの静的性質を調べる際に使う (2.8.1節)。
2.7.2 管模型：高分子の絡まり合い
濃厚系中の十分長い高分子はお互い深く貫入して、相互に運動を拘束する絡み合い状態
になる。絡み合った鎖が周囲の多数の鎖を引きずるような運動は、大きな摩擦を伴うので
起こりにくい。土井{エドワーズの管模型 [3] では、鎖の結合軸に垂直方向の運動は周囲
の鎖を引きずらない距離 a以下に限定されていると考え、直径 aのセグメント Na 個から
なるラウス鎖が直径 aの管に拘束されているとする。この管は鎖の横漏れを許さず、鎖は
平衡長さ Leq = aNa を保ったままで管軸に沿って熱運動すると仮定する。レプテーショ
ンと呼ばれるこの運動は一次元上の拡散と等しく、鎖の中央は末端より緩和が遅い。図
2.18に、管模型とレプテーションによる、高分子の緩和の模式図を示す。図中で、赤い線
は注目する高分子、黒い線は拘束している高分子、点線は拘束が作る管状領域を表す。あ
る時刻 t = 0で高分子の経路に沿って形成された管状領域は、高分子の前後運動とともに
失われていく。管状領域の大部分がなくなる時刻が溶融体の緩和時間 1 に対応する。管
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(a) (b) (c)
図 2.18 管模型での高分子の緩和の模式図。赤い線は注目する高分子、黒い線は拘束
している高分子、点線は拘束が作る管状領域を表す。1 は高分子の最長緩和時間を表
す。(a)時刻 t = 0での管状領域は、(b)高分子の前後運動とともに失われ、(c)t ' 1
で大部分がなくなる。
(a) (b) (c)
図 2.19 分岐高分子の管模型の緩和の模式図。点線は主鎖が作る管状領域を表す。(a)
伸びている副鎖が (b),(c)熱ゆらぎにより管の内側入るとき、主鎖は前後運動する。
中で鎖が前後する運動について、その拡散係数は Na、あるいは N に反比例すると考えら
れる。よって、鎖が管を脱出する緩和時間のベキ乗則は次のように見積もられる。
1 
L2eq
DG
/ N
2
N 1
/ N3 (2.68)
管模型は溶融体の粘性率 0のベキ乗則を 0 / N3と予測するが、実験データは 0 / N3:5
と、それよりも強い。これらの差は、固定された管、および固定された鎖長という仮定に
由来すると考えられ、管の変形と管軸に沿った鎖長の揺らぎを許すなどして、管模型の改
良が行なわれている [16]。
分岐を含む高分子の管模型では、式 (2.68)よりさらに極端な鎖長依存性を予測する。図
2.19に、三本の部分鎖からなる高分子の緩和プロセスの模式図を示す。管模型は一次元上
の拡散を前提としているので、分岐した部分鎖が根元まで縮まる過程を経なければならな
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図 2.20 高分子ブラシのブロッブ描像。D は植え込み間隔、Lはブラシの高さを表す。
い。腕の平衡長を Leq = aNa とすると、腕が分岐点まで引き込む時間は、管長の分布関
数  (L)を使って次の式で表される [3]。
 (L) = exp

  3
2Naa2
(L  Leq)2

(2.69)
d /  (L = a)= (L = Leq) / exp

3
2
Na

(2.70)
ここで、a Leq とした。よって、十分長い分岐高分子鎖の溶融体中の緩和時間は、鎖長
の指数関数で急増する。式 (2.70) は鎖が引き込むまでの時間で、そこから一次元上の拡
散が続くが、鎖長依存性を主に決定するのはこの指数因子である。
2.8 高分子ブラシ
前述までの理論と異なり、ここでは、高分子がその末端を基板に固定した拘束系を考え
る。植え込む密度が十分高いとき、各鎖は伸長し、高分子ブラシと呼ばれるシステムにな
る。このような状態を記述することは一見難しいが、古典的だが代表的な理論を、これま
での高分子の考え方で理解することができる [84{88]。
2.8.1 ブロッブ模型
ここでは、アレクサンダー (Alexander)とドゥ・ジェンヌ (de Gennes)のブロッブ模型
に基づいて、高分子ブラシのモノマー分布関数と高さのベキ乗則について調べる [84]。図
2.20に、高分子ブラシのブロッブ描像を示す。ここで、Dは高分子の植え込み間隔で、L
はブラシの高さを表す。このブラシで設定されているパラメーターは、植え込み密度 、
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鎖長N、そしてモノマー径 aであり、物理量はこれらで記述される。まずはブロッブの性
質を求める。2.7.1節の議論から、ブロッブの半径あるいは相関長は、他の高分子を感じ
るまでの距離であった。ここでそれは基板上の植え込み点間の距離である。
D = (=a2) 1=2 (2.71)
ここの議論では、二次元での植え込み密度  と三次元でのモノマー数密度 は長さ aで
無次元化されていることに注意する。つまり、面積当り (L 2)、または体積当り (L 3)の
単位に戻すためには、それぞれ =a2; =a3 とする。例えば、式 (2.71)では =a2 を用い
て面積あたりの単位 (L 2) に戻すことで、長さ (L) を表している。ブロッブの性質に戻
ると、ブロッブ内ではモノマーは良溶媒中のように分布しているので、ブロッブ中のモノ
マー個数 gD とブロッブ径の関係は次の式になる。
ag
3=5
D ' D (2.72)
図 2.20からわかるように、数密度 の飽和している領域での値 N はブロッブ中の数密
度とおよそ等しいと考えられるので式 (2.73)が成り立ち、飽和密度は式 (2.74)になる。
N=a
3 ' gD=D3 (2.73)
N ' 2=3 (2.74)
ブラシの高さ Lも直ちに求められる。一本の鎖が占める体積は LD2 で、N 個のモノマー
を含むのでこれの密度と飽和密度を同定すると式 (2.75)が成り立ち、高さは式 (2.76)に
なる。
N=a
3 ' N=(LD2) (2.75)
L ' Na1=3 (2.76)
ブラシの高さがモノマー数に比例していることに注意する。これは、高分子がブラシ中で
伸長していることを意味している。図 2.21は、式 (2.74),(2.76) の結果をまとめたもので
ある。モノマー数密度は高さ D で飽和し、Lをすぎると急激にゼロに近づく。基板上で
もゼロに近づくのは、壁とモノマー間に反発的な相互作用を仮定しているためである。
伸長している高分子をブロッブ単位で考えたとき、ブロッブは基板の接地点から始ま
り、垂直方向にまっすぐ伸びる一方で、水平方向には酔歩するように揺らいでいると考え
られる。このとき、鎖の末端の横方向への偏差は次の式で表される。
x ' (N=gD)1=2D (2.77)
ここで、N=gD は酔歩のステップ数（ブロッブ数）、D はステップ長さ（ブロッブ径）に
対応する。
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図 2.21 ブロッブ模型のモノマー分布関数の模式図。;D;Lはそれぞれ、植え込み密
度、植え込み点間の距離、そしてブラシの高さを表す。
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(a) (b)
図 2.22 高分子ブラシの自己無撞着場理論の模式図。ri(n) は i 番目の高分子の n 番
目のセグメントの位置を表す。(a) では、i = 1 の高分子の形態 r1(n) は他の高分子
の形態に依存している。(b) では、周囲の高分子の影響は平均場 U(r) に置き換わり、
i = 1の高分子はそれのみと相互作用する。
2.8.2 自己無撞着場理論
ミルナー (Milner) らは、高分子ブラシの分布関数を自己無撞着場理論 (SCFT: Self-
Consistent Field Theory)により求めている [85]。そこでは、モノマーどうしの相互作用
は平均場ポテンシャルに置き換わる。図 2.22に、SCFTの模式図を示す。SCFTは自由
エネルギー最小を計算する効果的な方法であり、シミュレーションでよく使われている。
ここの議論では、高分子の経路（自由末端から始まり、基板上の接地点に終わる）を、古
典粒子の軌跡に対応させることで、自由エネルギー最小に対応する高分子の形態を求めて
いる。
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まず最初に、長さ N の鎖がK 本植え込まれたブラシの分配関数を考える。
e F (K) =
X
fri(n)g
e (T+W ) (2.78)
ここで、ri(n)は i本目の鎖の n番目のモノマーの位置、F (K)は自由エネルギー（温度
kBT を 1としている）、T は各鎖の伸長エネルギー (2.79)の和 (バネ定数 kを 1としてい
る)、そしてW はモノマーの全接触エネルギー (2.80) （! は接触のエネルギースケール）
を表す。
Ti =
Z
dn
1
2

dri(n)
dn
2
(2.79)
W =
1
2
Z
dV !(r)2 (2.80)
式 (2.80)の (r)は位置 rでのモノマー数密度を表す。ここで、鎖を一本加えたときの自
由エネルギーは式 (2.81)になる。
e (F (K) F (K 1)) =
X
fri(n)g
e Sk (2.81)
Sk =
Z
dn
"
1
2

drk
dn
2
  U(r(n))
#
(2.82)
ここで、U(r) =  !h(r)i はモノマーが位置 r で感じる平均場ポテンシャルである。
U(r)は (r)を通して高分子の形態変化の影響を受け、変化した U(r)はまた高分子の形
態を変化させる。この二つを自己無撞着に求めるのが SCFである。
ミルナーらは、式 (2.81)の状態和を Sk を最小にする状態一つに近似し、ポテンシャル
を求めている。式 (2.82)は、モノマー番号 nを時刻 tと見たとき、運動エネルギー T、ポ
テンシャルエネルギー U の古典粒子の作用
R
dt(T   U)に等しい。ここで、高分子が十
分大きく（例えば、式 (2.78)のように Rg  N）、高分子の揺らぎが十分小さければ（例
えば、式 (2.77)のようにRg  N1=2）、状態和 (2.81)で比重を占めるのは Sk を最小に
する状態だけとなる。このときの高分子の経路は、古典粒子の作用を最小にする軌跡に対
応する（最小作用の原理）。形態がただ一つになったので、その末端位置 i と、末端で正
味の力がゼロである自由端条件は、それぞれ式 (2.83),(2.84)で表される。
ri(n = 0) = i (2.83)
dri
dn
(n = 0) = 0 (2.84)
ここで、n = 0は鎖の末端を表し、式 (2.83),(2.84)は、古典粒子の初期条件 (t = 0)に対
応する。モノマー番号 iが時刻 tに対応するならば、同鎖長条件
R
di = N は同時刻条件
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図 2.23 SCFTのモノマー濃度の模式図。
R
dt = const:に対応する。初期速度がゼロ（式 (2.84)）で同時刻に基板に至るとき、古典
粒子が感じるポテンシャルは放物型になる。
U(z) = A Bz2 (2.85)
ここで、Aはモノマー濃度を積分して重合度を求める際の規格化定数を表す。定数 B は、
調和ポテンシャル中の古典粒子の運動と高分子の経路を対応させることで得られる。
B =
!2
2
=
22
T 2
=
22
(4N)2
=
2
8N2
(2.86)
ここで、! は古典粒子の角振動数、T は周期であり、一往復する時間 (T ) が鎖長の四倍
(4N) に対応している。U(z) =  !(z) なので、モノマー濃度も放物的であることがわ
かった。図 2.23に、SCFTにより見積もったモノマー濃度の模式図を示す。
2.8.3 ラウス模型の緩和時間のベキ乗則
クルーシン (Klushin)らは、自然な高分子ブラシの条件を考察し、ブラシの特徴的な緩
和時間のベキ乗則を求めている [88]。自然な条件とは、高分子の末端には平均的には力が
生じないことであり、自由端条件と呼ばれる。自由端条件は、ブラシの末端の高さの揺ら
ぎがセグメント数に正比例することを要請する。これを示すために、揺らぎのベキ乗則が
セグメント数 N に対して 1より小さい場合を考える。一方で、式 (2.76)に示すように末
端の高さ自体のベキ乗則は 1なので、高さのゆらぎの比は鎖長無限大でゼロになる。phz2N i
hzN i ! 0 (N !1) (2.87)
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(a) (b)
図 2.24 (a)高さ方向のゆらぎが小さいと仮定されたブラシ。(b)その中の一本の鎖の
セグメント分布。
ここで、hzN iは末端の高さを表し、
phz2N i = phz2N i   hzN i2 は末端の高さの揺らぎ
を表す。式 (2.87) は、十分長い鎖長では高分子は基盤に垂直方向に変動しないことを意
味している。この状態のブラシの模式図を図 2.24(a)に示す。仮定により、高さ方向に高
分子は揺らぐことができないので、各高分子のセグメントの高さは固定されている。すな
わち、N 番目のセグメントの高さは zN = hN、zN 1 = hN 1; : : : ; z1 = h1 となる。こ
こで、ブラシ内部のセグメント分布を考えると、それは図 2.23のように、根元では最も大
きく、天井ではゼロで、その間で高さとともに減少する分布になるはずである。高分子の
セグメントの高さが固定されている状態では、一本一本のセグメント分布が図 2.23のよ
うに高さとともに減少する分布をとる。この模式図を図 2.24(b)に示す。すなわち、高分
子は末端に向かうほど伸びている。これは、末端において基板に向かう強いバネ引力が生
じていることを意味し、自由端条件と矛盾する。よって、鎖長無限大で末端の高さの揺ら
ぎが小さいとした式 (2.87)は不適であり、ゆらぎは高さそのものと同じベキ乗則をとる。phz2N i
hzN i ! const: (N !1) (2.88)
hz2N i / N2 (2.89)
ブラシの緩和時間のベキ乗則を見積もるために、式 (2.40)を適用する。ここで、分子を
末端の高さの二乗のゆらぎ (2.89) で置き換える。一方、分母は形態変化の速さの尺度と
解釈し、(定数)N 1 で置き換える（ラウス模型のように、緩和の速さはセグメント数に
逆比例すると仮定する）。こうして、ブラシにおける特徴的な緩和時間のベキ乗則を得る。
1  hz
2
N i
DG
/ N
2
N 1
/ N3 (2.90)
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2.9 まとめ
本章では、高分子物理学の基本的な理論を紹介した。高分子物理は粗視化という考え方
と密接に関連している。そこでは、高分子骨格に沿って複数の小さな単位、あるいはモノ
マーを一つの大きな単位、あるいはセグメントとみなす。粗視化を繰り返すことでモノ
マーの化学的な詳細は少数のパラメーターに置き換えられ、異なる高分子系を貫く普遍性
が明らかになる。高分子系の普遍的な性質の代表は分子量、あるいはセグメント数による
ベキ乗則である。本章の目的は、後の章で参照するための静的特性と動的特性のベキ乗則
を、背景とともに紹介することである。
まずは高分子の最も単純なモデルとして自由連結鎖模型を考え、慣性半径のベキ乗則
(2.9)Rg / N1=2 を得た。慣性半径は高分子の典型的な大きさを表し、拡散係数と組み合
わせ、最長緩和時間のベキ乗則を見積もる際に度々登場する。
高分子のダイナミクスの理論ではラウス模型を扱った。ラウス模型は線形バネでセグメ
ントをつなぐことで高分子を表現し、運動方程式を基準モードを介して解く。p番目に遅
い基準モードに関して、p=N  1のとき、緩和率のベキ乗則 (2.45)p / (p=N)2 を得た。
これはまた、最長緩和時間 1 = 1=1 に関して 1 / N2 のベキ乗則が成り立つことも意
味している。ラウス模型からは重心の拡散係数のベキ乗則 DG / N 1 も導かれ、最長緩
和時間の大ざっぱな近似式 1  R2g=DG からも同様のベキ乗則を得る（式 (2.47)）。
最も素朴なラウス模型では、希薄溶液で本質的な排除体積相互作用や流体力学的相互
作用は考慮されない。これらは主鎖に沿って離れたセグメントを相関させるので、遠距
離相互作用と呼ばれる。排除体積相互作用は高分子を膨らませ、R2g のベキ乗則を変え、
1 / N2:2(式 (2.61)) を与える。流体力学的相互作用は拡散係数のベキ乗則を変化させ
る。その結果、良溶媒中では 1 / N1:8(式 (2.64))、シータ溶媒中では 1 / N1:5（式
(2.66)）を与える。
溶融体中では上記の相互作用は遮蔽され、短い高分子では素朴なラウス模型が有効にな
る。このような状態では、1 / N2（式 (2.67)）が得られる。一方、長い高分子ではお互
いが絡まり合う効果で、高分子の運動の遅化が起こる。絡まり合った高分子の運動は、酔
歩状軌跡の管中の高分子の前後運動で記述され、緩和のベキ乗則は 1  L2eq=Dline / N3
（式 2.68）になる（ここで、Leq は管の平衡長さ、Dline は管中の前後運動の拡散係数を
表す）。
この章では、濃厚ブラシの研究で参照するための、ブラシの古典的理論も紹介した。ブ
ロッブ描像によると、ブラシの高さ、あるいは自由端の基板からの距離はセグメント数に
比例する（式 2.76）：L = hzN i / N . 自由端条件は、ブラシの末端では力がはたらいてい
ないことを意味し、末端の変位の大きさもセグメント数に比例することが導かれる。この
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表 2.1 この章で紹介したモデルによる、最長緩和時間 1 のセグメント数 N のベキ乗
則のまとめ : 1 / N Rouseはラウス模型、EVは排除体積、Goodは良溶媒、Theta
はシータ溶媒、Bad は貧溶媒、Melt(S) は短い鎖の溶融体、Melt(L) は長い鎖の溶融
体、そして、Brush は高分子ブラシを表す。a: 貧溶媒中でコンパクト化した高分子で
は緩和時間の普遍的なベキ乗則は成り立たない。b: これは三次元空間中の拡散係数で
あり、式 (2.67)の一次元的な管中の拡散係数とは異なる。c:式 (2.88)より、揺らぎと
大きさそのもののベキ乗則は等しい。
N Rouse EV Good Theta Bad Melt(S) Melt(L) Brush
R2g 1 1.2 1.2 1 2/3 1 1 2
c
D 1G 1 1 0.6 0.6 1/3 1 2
b 1
1  R2g=DG 2 2.2 1.8 1.5 {a 2 3 3
ことと、ラウス模型の素朴な考え{高分子全体の拡散の速さはセグメント数に逆比例する{
を用いて、ブラシの緩和時間のベキ乗則 (2.90) 1  hz2N i=DG / N3 を得る。本章で主
に紹介したベキ乗則を表 2.1にまとめる。これらのうち、5章の [n]カテナンの研究では
Rouseと EVを、6章の濃厚ブラシの研究ではMelt(S)と Brushを参照する。
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シミュレーション方法
この章では、5章と 6章で用いるシミュレーションモデルであるクレーマー・グレスト
模型と、そのシミュレーション方法を述べる。クレーマー・グレスト模型は粗視化シミュ
レーションモデルであり、反発性の粒子が伸びきりバネで連結されて高分子を表す。シ
ミュレーション方法は二種類あり、それぞれブラウン動力学法と分子動力学法である。ブ
ラウン動力学法は 5章のシミュレーション方法であり、微分方程式を無次元化し、残った
パラメーターに数値を与える。分子動力学法は 6章のシミュレーション方法であり、同様
のことを行なう。
3.1 はじめに
高分子は身の回りのあらゆるところにあり、その使われ方も様々である。2.4節で調べ
たラウス模型は高分子の運動方程式を解くことに成功したが、これの適用範囲は主に希薄
溶液中であり、構成するセグメント間の相互作用も限られている（流体力学的相互作用な
ど）。実際の高分子は、流れや力場の中にあったり、複雑な境界面と接していたり、ナノ
粒子と相互作用していたりする。このような複雑な条件下の高分子の性質を調べる方法と
して、シミュレーションがある。
高分子やその複合体は、幅広い空間・時間スケールで特徴的な構造や現象を伴う。一種
類のシミュレーションだけでこれらをカバーするのは不可能であり、注目するスケール
に適したシミュレーション法を選ぶことが重要である [43{46]。各スケールのシミュレー
ションの記述は主に参考文献 [43]による。
量子スケール ( 10 10m,  10 12s) このスケールでは原子核や電子が対象であ
り、モデル化には量子力学が使われる。関連する現象は、原子間ボンドの生成や切断、電
気伝導、光に対する応答などである。
原子スケール ( 10 9m,  10 9   10 6s) 原子や粗視化した原子（ユナイ
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テッド・アトム）に座標が与えられ、周囲の原子との相互作用に従ってシミュレーション
が行なわれる。分子動力学法やモンテ・カルロ法がこのスケールの主な計算方法である。
関連する現象は、一本の高分子の運動、界面での凝集体の構造、相分離、ナノ粒子との相
互作用、高分子薄膜などである。
メゾスケール ( 10 6m,  10 6   10 3s) このスケールでは、高分子は粗視
化したビーズや、場の物理量として表される。モデル化において、高分子の化学的詳細や
構造（トポロジーなど）が適切に反映される必要がある。この領域はマクロとミクロの中
間であり、非常に多くのモデル化とシミュレーション法がある。関連する現象は、溶液中
の流体力学的相互作用、小孔の通過、樹脂のネットワーク形成、会合による構造の形成な
どである。
マクロスケール ( 10 3m,  1s) このスケールは連続体力学の領域であり、高分
子の鎖構造などは存在しない。このシステムのふるまいは、応力と変形を関係づける構成
方程式により決定される。代表的なシミュレーション法には有限要素法や有限体積法があ
る。関連する現象は、接着剤の剥離、複合材料の伸縮、ゲルの摩擦、複雑流体の流れなど
である。
本研究では、クレーマー・グレスト模型によるシミュレーションを行なった。この模型
は、2.4節のラウス模型のセグメント間にレナード・ジョーンズ相互作用をつけ、バネを
有限伸張バネに変えたモデルである [47]。2.4節で述べたとおり、ボンドを通したバネ引
力は何度も粗視化を行なった結果生じたものであり、この模型はメゾスケールのシミュ
レーションに対応する。レナード・ジョーンズポテンシャルの斥力部分は高分子の排除体
積相互作用を表し、有限伸びの効果と一緒になって、高分子鎖の絡まり合いを分子的に再
現する。ラウス模型の小規模な拡張という明快さもあり、高分子物理のシミュレーション
で多く用いられている [47{53]。
3.2節では、まず最初にクレーマー・グレスト模型のポテンシャルを説明する。シミュ
レーションでは、これによって各ビーズにはたらく力を計算し、ランジェバン方程式（運
動方程式）を積分する。3.3,3.4節ではそれぞれ、シミュレーションの時間発展として、ブ
ラウン動力学法と分子動力学法を述べる。ブラウン動力学法の方程式はラウス模型の式
(2.18)そのままである。この式は変数が線形な方程式なので基準モードで解くことができ
たが、レナード・ジョーンズ力と伸びきりバネ力は非線形な力であり、数値計算により時
間発展を記述する。分子動力学法の方程式は式 (2.18)で慣性項miri を復活させたもので
ある。二種類のシミュレーション方法では無次元化の際の単位時間の構成方法が異なるた
め、注目する現象の時間尺度も一般に異なる。しかし、クレーマー・グレスト模型におい
てはこの差は小さく、また、注目する現象は単位時間を大きく超えた遅い運動なので、二
種類の方法に本質的な違いはない。3.5節でこの章のまとめを述べる。
3.2 クレーマー・グレスト模型 49
3.2 クレーマー・グレスト模型
クレーマー・グレスト模型は高分子の粗視化模型で、ラウス模型の拡張である。i番目
のビーズの運動方程式は次の式で表される。
miri =  @U(frjg)
@ri
   _ri + !i (3.1)
U(frjg) =
X
hi;ji
UFENE(jri   rj j) +
X
(i;j)
ULJ(jri   rj j) (3.2)
h!i;(t)i = 0; h!i;(t)!j;(t0)i = 2kBTi;j;(t  t0) (3.3)
式 (3.1)は、慣性項があることと、高分子の内力が変わったこと以外は、ラウス模型と同
じである。ポテンシャル (3.2) の式で、
P
hi;ji はボンドによりつながったセグメントの
組に関する和、
P
(i;j) はセグメントの全ペアに関する和を表す。相互作用ポテンシャル
UFENE と ULJ はそれぞれ、有限伸張非線形バネ (nitely extensible nonlinear elastic)
ポテンシャルと、レナード・ジョーンズ (Lennard-Jones)ポテンシャルと呼ばれる。
UFENE(r) =
8<:  12kR20 log

1 

r
R0
2
(r < R0)
+1 (r  R0)
(3.4)
ULJ(r) =
(
4
h 

r
12    r 6 + 14i (r < rc)
0 (r  rc)
(3.5)
ここで、kは r  R0のときのバネ定数、R0は有限伸び、はレナード・ジョーンズポテンシ
ャルの相互作用の強さの尺度、はセグメントの径のスケール、そして rcは相互作用のカッ
トオフ距離を表す。無次元化したのち、パラメーターとして k = 30; R0 = 1:5; rc = 21=6
を与えると（;  はそれぞれ無次元化の尺度になり  =  = 1）、バネの平衡長はおよそ
0:96 になり、ボンドの交差が予防される。図 3.1 に、2 セグメントと 1 ボンドのポテン
シャルの模式図を示す。
シミュレーションの時間発展は、[n]カテナン高分子の場合はブラウン動力学法、濃厚
ブラシの場合は分子動力学法を用いた。それぞれの無次元化の方法を次節で示す。
3.3 ブラウン動力学法
ブラウン動力学法では、運動方程式で慣性項を考えない。その結果、式 (3.1)は次のよ
うになる。
 _ri =  @U(frjg)
@ri
+ !i (3.6)
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√
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β˜(0)u,jR¯j
1
図 3.1 2 セグメントと 1 ボンドのポテンシャルの概形。LJ はレナード・ジョーンズ
ポテンシャル (3.5)、FENEは有限伸張非線形バネポテンシャル (3.4)を表す。それぞ
れのポテンシャルのパラメーターは表 3.1に示される。
運動方程式を数値積分するために、式 (3.6)を無次元化する。; ; BD = 2=をそれぞ
れエネルギー、長さ、時間の単位として無次元化すると、式 (3.6),(3.4),(3.5),(3.3) はそれ
ぞれ式 (3.7){(3.10) になる。
_ri =  @U(frjg)
@ri
+ !i (3.7)
ULJ(r) = 4(r 12   r 6 + 1=4) (r < rc) (3.8)
UFENE(r) =  1
2
kR20 log
"
1 

r
R0
2#
(r < R0) (3.9)
h!i;(t)i = 0; h!i;(t)!j;(t0)i = 2kBTi;j;(t  t0) (3.10)
ここで、ri; tは無次元化された変数、k;R0; rc,そして kBT は無次元化された定数である。
定数の値を表 3.1にまとめる。
シミュレーションはオイラー法による。式 (3.7)を時刻 tから t+tまで積分すると式
(3.11)になる。
ri(t+t) = ri(t)  @U
@ri
(t)t+Wi(t) (3.11)
Wi(t) =
Z t+t
t
dt0!i(t0) (3.12)
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W(t)の平均と分散は、式 (3.10)より次のようになる。
hWi;(t)i = 0 (3.13)
hWi;(t)Wj;(t0)i = 2kBTi;j;t (3.14)
シミュレーションするには、平均と分散がそれぞれ式 (3.13),(3.14) で与えられるガウス
分布に従う乱数を発生させ、式 (3.11)から t後の粒子位置を求めればよい。
3.4 分子動力学法
本研究では、濃厚ブラシのシミュレーションを分子動力学法で行なった。その方法では
運動方程式 (3.1)を積分する。
miri =  @U(frjg)
@ri
 mii _ri + !i (3.15)
U(frjg) =
X
(i;j)
UFENE(jri   rj j) +
X
hi;ji
ULJ(jri   rj j) +
X
j
Uwall(zj) (3.16)
ここで、式 (3.15) の右辺第二項の摩擦力では、摩擦係数を  = mii で表した。i もま
た摩擦係数と呼ばれる。式 (3.16) の右辺第三項は、基板とビーズの間のポテンシャルを
表す。
Uwall(z) =
(
2
15
0
h 

z
9    z 3i (0 < z < zc)
0 (z > zc)
(3.17)
ここで、基板は z = 0にあり、上空間 z > 0にあるビーズが下空間 z < 0に入り込まない
ようにしている。式 (3.16)のポテンシャルの模式図を図 3.2に示す。式 (3.17)は、カッ
トオフ長なしのレナード・ジョーンズポテンシャルを下空間 z < 0にわたって積分した相
互作用と類似している。
Uwall2 (z) = 
0

2
15

z
9
 

z
3
(3.18)
本研究では、分子シミュレーションソフトの実装上、式 (3.17)を用いた。
シミュレーションのために式 (3.15) を無次元化するにあたり、扱っているビーズはす
べて等しいので、mi = m; i =  とする。; ; MD = 
p
m=をそれぞれエネルギー、
長さ、時間の単位として無次元化した運動方程式は式 (3.19)になる。
ri =  @U(frjg)
@ri
   _ri + !i (3.19)
Uwall(z) =
2
15
0(z 9   z 3) (z < zc) (3.20)
h!i;(t)i = 0; h!i;(t)!j;(t0)i = 2kBTi;j;(t  t0) (3.21)
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図 3.2 高分子ブラシの相互作用の模式図。ここで、ULJ は粒セグメント間にはたらく
レナード・ジョーンズポテンシャル、UFENE は高分子鎖の繋がりを表現する有限伸張
非線形バネポテンシャル、そして、Uwall はセグメントと基板の間にはたらく壁ポテン
シャルである。
無次元化した式 (3.16)の UFENE と ULJ は、それぞれ式 (3.8),(3.9)と同じである。ここ
で、ri; tは無次元化された変数、k;R0; rc; kBT; ; 0; zc は無次元化されたパラメーターで
ある。パラメーターの値を表 3.1にまとめる。シミュレーションはシミュレーションソフ
トウェアの HOOMD-BLUE [54, 55] と GPU で行なった。HOOMD で設定できる壁ポ
テンシャルにはミー (Mie)ポテンシャルがある。
VMie(r) =

n
n m
 n
m
 m
n m

h
r
n
 

r
mi
(r < rcut) (3.22)
本研究では、n = 9;m = 3;  = (2=15)(2=33=2); rcut = 31=6 として、式 (3.17) を再現
した。
3.5 まとめ
本章では、のちの研究で用いるためのシミュレーション手法を説明した。高分子は非線
形的で非平衡的であり、注目される現象の多くは理論的扱いを超えたところにある。この
ような現象を調べる際にシミュレーションは有効な手段である。しかしながら、高分子が
関連する現象は幅広い時空スペクトル状に分布しており、注目する現象を適切に記述する
シミュレーションモデルを選ぶことが肝要である。本研究で用いるクレーマー・グレスト
模型は、反発性の粒子を伸びきり長付きバネでつないだ粗視化モデルである。二種類のポ
テンシャルは高分子鎖の非交差性を再現するので、クレーマー・グレスト模型は絡まり合
い現象の解析に適している。
モデルの時間発展は粒子の運動方程式、あるいはランジェバン方程式に基づく。ラン
ジェバン方程式の時間積分法は二種類あり、それぞれブラウン動力学法と分子動力学法
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表 3.1 ブラウン動力学法 (BD)と分子動力学法 (MD)のシミュレーションのパラメー
ター。k;R0 はそれぞれ有限伸びバネポテンシャルの有効バネ係数、伸びきり長、rc は
レナード・ジョーンズ相互作用のカットオフ距離、 はビーズの摩擦係数、そして 0; zc
はそれぞれ壁ポテンシャルのエネルギースケールとカットオフ距離を表す。
k R0 rc kBT  
0 zc
BD 30 1.5 21=6 1.0 { { {
MD 30 1.5 21=6 1.0 0.5 1.0 31=6
である。[n]カテナンの研究では前者が、濃厚ブラシの研究では後者を用いた。二つのシ
ミュレーション手法における無次元化の手順と、パラメーターの設定を示した。結果を表
3.1にまとめる。
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緩和モード解析
この章では、シミュレーションの解析手法である緩和モード解析 (RMA)と、その発展
の二段階緩和モード解析と多段階緩和モード解析を解説する。RMAは、物理量 fRigを
時間発展させた量で近似的な緩和モード fXpg を表現する。緩和モードは規格直交条件
hXp(t)Xq(0)i ' p;q exp( pt)を満たす。二段階 RMAと多段階 RMAはより大きなシ
ステムに適用される。これらの方法では、通常の RMAで速い緩和モードと遅い緩和モー
ドを大別し、後者に対しより精密な解析を行なう。緩和モードを解釈するために重要な逆
変換係数や、緩和モードを直接計算する方法を述べる。
4.1 はじめに
緩和モード解析 (relaxation mode analysis, RMA) [56{70]は、注目するシステムの緩
和に重要と思われる物理量 (relevant physical quantities) の時間相関関数が指数関
数的に減少する項の和で表されるという仮定から出発する。この仮定が妥当なとき、物理
量は緩和モードで展開され、指数関数の各項の緩和率（緩和時間の逆数）と展開係数が求
められる。シミュレーションの結果から計算される実際の相関関数と RMA による再構
成が良く一致するとき、RMAは妥当と考えられ、緩和率と展開係数からシステムの遅い
運動を説明できる。
緩和モード解析は最初、スピングラス系の遅い緩和を調べるために開発され、そこでは
スピンのクラスターがゆっくりと反転していく過程を記述した [56]。RMAはその後、構
成要素が一様な高分子（ホモポリマー）の平衡シミュレーションに適用され、高分子の緩
和に対する、形状や環境の影響が調べられた [57{65]。最近の応用では、タンパク分子な
どの構成要素が一様でない高分子（ヘテロポリマー）が扱われている [66{68]。タンパク
分子は 2.6節で述べたコンパクト分子の典型であり、緩和時間の見積もりが困難なシステ
ムである。このようなシステムに RMAが適用された結果、生体機能と関連があると考え
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られる構造遷移を記述する反応座標などが構成された。
近年では、計算機などのハードウェアの進歩と、アルゴリズムなどのソフトウェアの進
歩により、ますます大規模なシステムがシミュレーションにより調べられるようになって
きた。一方で、重要な物理量の数が増えるほどシミュレーションの高い統計精度を要求す
る RMA では、大規模な系を直接調べるのは困難であった。これを克服する一つの方法
は、重要な物理量を厳選することである。この方針に沿って粗視化 RMA、主鎖 RMA、
主成分 RMA などが開発されてきた。粗視化 RMAでは、システムを構成する自由度のう
ち、隣接するグループを一つの自由度に均す [59{62, 64, 65]。例えば、長い直鎖高分子で
は、鎖に沿った複数のモノマーの位置を平均するなどである。主鎖 RMAでは、タンパク
分子の側鎖を無視して、主鎖原子の位置を物理量として採用する [66, 68]。主成分 RMA
では、高分子のゆらぎを主成分分析 (PCA)にかけ、最もゆらぎの大きい一部のモードを
RMAに用いる [67]。
どの方法も一長一短ある中で、最近開発された二段階 RMAでは、ゆらぎの遅さに基づ
いて物理量を厳選する [69]。たった一回で妥当な緩和モードを得ようとせず、一段階目で
遅くゆらぐ物理量を分離して、二段階目でそれらを詳しく解析するのである。RMAの目
標は、速いゆらぎから遅いゆらぎまであるシステムの中から最も遅いゆらぎのグループを
構成することであり、遅さに基づいて物理量を厳選する二段階 RMA はこの目的と合致
する。二段階 RMAの方法論は自然に多段階 RMAに拡張される。そこでは、一段階目、
あるいは二段階目だけでは緩和モードが見積もれないとき、物理量の厳選と解析を繰り
返す。
4.2, 4.3, 4.4節ではそれぞれ、通常の RMAあるいは一段階 RMA、二段階 RMA、そ
して多段階 RMAの方法を述べる。また、4.2, 4.3節の最後でそれぞれ、二段階 RMAと
多段階 RMAの必要性について述べる。4.5節でこの章のまとめを述べる。
4.2 通常の RMA（一段階目）
緩和モード解析 (RMA)は、系の物理量は有限の緩和モードで展開されると仮定し、そ
の緩和モードと対応する緩和率を近似する解析手法である。ここで、緩和モードとは、系
のマスター方程式の時間発展演算子、その左固有値問題の固有関数で、緩和率は、それに
付随する固有値である。上記の固有値問題は、条件付き確率 T (QjQ0)の固有値問題に等
しい。 Z
dQp(Q)T (QjQ0) = exp( p)p(Q0) (4.1)
ここで、p(Q)は固有関数または緩和モードで、p は対応する緩和率である。Qはシス
テムのある状態を表し、
R
dQはシステムの全状態にわたる和を表している。条件付き確
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率 Tt(QjQ0)は、系が初期状態 Qから時間 tで状態 Q0 になる確率で、系の統計的時間発
展を記述している。式 (4.1)の固有値問題はまた、次の変分問題と等しい。
Rp = 0; Rp[p] = hp()p(0)ihp(0)p(0)i (4.2)
ここで、h   iは平衡状態での統計平均を表す。緩和モードは次の規格直交条件を満たす。
hp(t)q(0)i = p;q exp( pt) (4.3)
ここからは、シミュレーション結果への適用法を述べる。変分問題 (4.2)の試行関数は、
系のシミュレーションの物理量の線形変換で近似される。
p(Q) ' Xp(Q) =
NX
i=1
fp;iRi(t0=2;Q) (4.4)
Ri(t;Q) =
Z
dQ0Ri(Q0)Tt(Q0jQ) (4.5)
ここで Ri(t;Q)は、Ri(Q)の状態 Qから出発して t秒後の期待値である。Ri(Q)は系の
緩和において重要と考えられる物理量を表し、例えば、5章の [n]カテナンでは各環の重
心位置であり、6章の濃厚ブラシではセグメントの動径と高さの変位である。式 (4.4)の
t0 はパラメーターで、発展時間と呼ばれる。これにより、式 (4.4)の試行関数への、速い
緩和モードの寄与が減る。変換係数 fp;i は、変分問題 (4.2)における変分パラメーターに
対応する。試行関数 Xp を変分問題 (4.2)に代入することで、式 (4.6)の相関行列の一般
化固有値問題 (generalized eigenvalue problem, GEVP)と、式 (4.7)の規格直交条件を
得る。
NX
j=1
Ci;j(t0 + )fp;j = e
 p
NX
j=1
Ci;j(t0)fp;j (4.6)
NX
i;j=1
fp;iCi;j(t0)fq;j = p;q (4.7)
ここで、Ci;j(t)は重要な物理量の相関行列である。
Ci;j(t) = hRi(t)Rj(0)i (4.8)
式 (4.4)と式 (4.6),(4.7)を見比べたとき、前者で t0=2だったものが後者で t0 になってい
ることに注意する。これは、式 (4.8)の相関行列で二つの変数の発展時間が結合されたた
めである。詳細釣り合いが成立する系においては、条件付き確率の性質により、相関関数
の中で片方の発展時間をもう片方に押し付けることができる。
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式 (4.6)から、RMAで実際に行なうことは、シミュレーションの時系列データから 2
つの時刻の相関行列 Ci;j(t0 + ); Ci;j(t0)を求めて GEVPを解くことである。結果の固
有ベクトル ffp;igは緩和モードに対する変換係数に対応し、固有値 fe pgは緩和率に
対応する。緩和率は昇順に並べられる: 1 < 2 < : : : N . GEVP(4.6) の二つのパラ
メーター t0;  は、緩和モード解析の再構成 (4.11) とシミュレーション結果 (4.8)が一致
するように選ぶ。
式 (4.4)の逆変換は次の式で表される。
Ri(t0=2;Q) =
NpX
p=1
gi;pXp(Q) (4.9)
gi;p =
NX
j=1
Ci;j(t0)fp;j (4.10)
Xp(Q) が真の緩和モード p(Q) に十分近いとすると、hXp(t)Xq(0)i ' p;qe pt であ
り、相関行列の再構成は次の式になる。
Ci;j(t) '
NpX
p=1
~gi;p~gj;p exp( pt) (4.11)
~gi;p = exp(pt0=2)gi;p (4.12)
式 (4.11),(4.12)は直感的には次のように理解できる。式 (4.9)の時間発展した Ri で相関
行列を計算すると、t0 だけ進んだ相関行列 Ci;j(t + t0)ができる。これを Ci;j(t)に遡ら
せる際の各モードからの補正因子 exp(pt0)が式 (4.12)で gi;p に割り振られるのである。
式 (4.11)と式 (4.8)を見比べると、緩和モードと重要な物理量の間に次のような関係式が
存在することがわかる。
Ri(Q) '
NpX
p=1
~gi;pXp(Q) (4.13)
式 (4.12)の ~gi;p は緩和モード Xp から物理量 Ri への寄与を表している。これを、pを固
定して iに関してプロットすることにより、高分子の運動を解釈することができる（例え
ば、図 5.5）。pモードの寄与率あるいは振幅に対応する量 Ap は、逆変換係数によって計
算される。
Ap =
NX
i=1
~g2i;p (4.14)
式 (4.9),(4.11),(4.13)の Np は妥当なモード数を表す。シミュレーションで評価した相
関行列には統計誤差が含まれるため、GEVP(4.6)の結果のN 個のモードがすべて良いふ
るまいのモードとは限らない。その中には、負の固有値を与えるモードや、式 (4.14)で不
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自然に大きな値を持ち、結果的に再構成を乱すモードが存在することがある。このような
モード以外の Np 個のモードで、相関行列を再構成する、あるいは二段階目の試行関数を
近似する。RMAでは妥当なモードと遅いモードは完全に対応しており、妥当なモードの
選択とは、p = 1から数えたモードの打ち切りに等しい。
式 (4.9)の上で述べたように、相関行列の再構成 (4.11)がシミュレーション結果 (4.8)
とよく一致するなら、緩和モード解析は妥当であり、パラメーター t0;  は適切だったと
言える。発展時間 t0 は速い緩和モードの相対的な寄与を減らすので、一般的に、大きな
t0 であるほどモードの見積もりも正しくなる。しかし一方で、大きな t0 は相対的な統計
誤差も大きくし、GEVPを数値的に不安定にする。そのため、シミュレーションの精度
によっては、RMA の結果が妥当と言えるほどの t0 を選べないことがある。二段階緩和
モード解析（二段階 RMA）はこのような課題に対処するために開発された。
4.3 二段階多発展時間 RMA
二段階緩和モード解析の一段階目は、前節で述べた通常の緩和モード解析と同じであ
る。そこでは、パラメーター t0;  は、GEVP(4.6)が解けるように小さな値が選ばれる。
その結果粗く見積もられた緩和モードのうち、最も遅い Np 個が二段階目で試行関数の近
似に用いられる。
p(Q) ' X 0u(Q) =
NpX
p=1
f 0u;pXp(tp=2;Q) (4.15)
ここで、ftpgは多発展時間である。発展時間 tp は、Xp に潜在する無限のモードのうち、
最も遅い Np 個のモードの寄与は十分残るように、それより速いモードの寄与は十分小さ
くなるように選ぶ。Xp の典型的な時間スケールはおよそ 1=p であり、tp もこれに基づ
いて決めるのが妥当である。よってここでは、1=p の定数倍とする。
tp = (1=p) (4.16)
新たに定義された試行関数 X 0u を式 (4.2)の p に代入し、次の GEVP(4.17)と規格直交
条件 (4.17)を得る。
NpX
q=1
C 0p;q

tp + tq
2
+  0

f 0u;q = exp( 0u)
NpX
q=1
C 0p;q

tp + tq
2

f 0u;q (4.17)
NpX
p;q=1
f 0u;pC
0
p;q

tp + tq
2

f 0v;q = u;v (4.18)
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ここで、C 0p;q(t)は Xp からなる相関行列である。
C 0p;q(t) = hXp(t)Xq(0)i =
NX
i;j=1
fp;iCi;j(t0 + t)fq;j (4.19)
二段階目の緩和モードの変換係数 ff 0u;pgは GEVP(4.17)の固有ベクトルで与えられ、対
応する緩和率 f0ug は固有値で与えられる。緩和モードの順序は対応する緩和率の昇順
とする : 01 < 
0
2 <    < 0Np . すなわち、二段階目で実際行なうことは、一段階目の
GEVP(4.6) で使った相関行列 Ci;j(t) を C 0p;q(t) に変換し、成分に異なる発展時間 tp を
かけて GEVP(4.17)を解くことである。行列の変換係数は一段階目の GEVPの固有ベク
トル ffp;igであり、発展時間のスケールは対応する緩和率 fpgで与えられる。
通常の RMA と同様、二段階 RMA の結果から相関行列を再構成するため、式 (4.15)
の逆変換を求める。
Xp(tp=2;Q) =
NpX
p=1
g0p;uX
0
u(Q) (4.20)
g0p;u =
NpX
q=1
C 0p;q

tp + tq
2

f 0u;q (4.21)
hX 0u(t)X 0v(0)i ' u;v exp( 0ut) を使うと、相関行列の再構成は次の式になる。
Ci;j(t) '
NpX
u=1
~i;u~j;u exp( 0ut) (4.22)
~i;u =
NpX
p=1
exp[0u(t0 + tp)=2]gi;pg
0
p;u (4.23)
通常の RMA と同様、二段階 RMA の結果から再構成された相関行列 (4.22) とシミュ
レーションの結果が長時間で一致しているなら、二段階 RMAの結果は妥当で、パラメー
ター Np; tp、あるいは  0 の選択は適切だったことになる。第二段階での第 uモードの振
幅は式 (4.24)になる。
A0u =
NX
i=1
~02i;u (4.24)
二段階 RMAは孤立 [n]カテナン高分子に適用され、十分妥当な結果を示した（5章）。
しかし、この解析方法は濃厚ブラシのような強く拘束された系では必ずしも有効ではな
い。なぜならば、そのような系では遅い緩和モードがときに小さな振幅 (4.14) を伴うか
らである。[n]カテナン高分子のような孤立高分子系では、通常は最も遅い緩和モードが
最も大きい振幅を持つ。このとき、二段階 RMAは、一段階目で比較的精度良く最も遅い
4.4 多段階 RMA 61
モードを特定し、二段階目でこれを補正する。一方、強く拘束された系では、遅いモード
の振幅はお互い競合するような大きさで、それらすべてを一度の解析で特定することは難
しい。多段階緩和モード解析では、物理量に繰り返し発展時間を課すことで、少しづつ遅
いモードを分類していく。
4.4 多段階 RMA
多段階緩和モード解析（多段階 RMA）の一つのステップでは、前段階で求めた緩和
モードを線形変換して試行関数を作り、変分問題 (4.2)を解く。これを、再構成された相
関行列が妥当になるまで繰り返す。多段階 RMA は二段階 RMA の自然な拡張である。
それゆえ、一ステップ内の手順は前節とほとんど変わらない。ここでは、sステップ目の
結果を用いて s + 1ステップ目を行なう手順を述べる。s + 1ステップ目の試行関数は次
の式で表される。
X(s+1)u (Q) =
N(s)X
p=1
f (s+1)u;p X
(s)
p (t
(s)
p =2;Q) (4.25)
ここで、N (s) は、s段階目で得られる緩和モードのうちの、妥当なモード数である。発展
時間 t(s)p は X
(s)
p の時間発展のスケールと同じ程度が妥当であり、ここでは対応する緩和
時間 1=(s)p の定数倍とする。
t(s)p = 
(s)(1=(s)p ) (4.26)
新たに定義された試行関数 X(s+1)u を式 (4.2) の p に代入し、次の一般化固有値問題
(4.27)と規格直交条件 (4.28)を得る。
N(s)X
q=1
C(s)p;q
 
t
(s)
p + t
(s)
q
2
+  (s)
!
f (s+1)u;q = exp( (s+1)u  (s))
N(s)X
q=1
C(s)p;q
 
t
(s)
p + t
(s)
q
2
!
f (s+1)u;q
(4.27)
N(s)X
p;q=1
f (s+1)u;p C
(s)
p;q
 
t
(s)
p + t
(s)
q
2
!
f (s+1)v;q = u;v (4.28)
ここで、C(s)p;q(t)は X
(s)
p からなる相関行列である。
C(s)p;q(t) = hX(s)p (t)X(s)q (0)i =
N(s 1)X
i;j=1
f
(s)
p;i C
(s 1)
i;j
 
t
(s 1)
i + t
(s 1)
j
2
+ t
!
f
(s)
q;j (4.29)
ここで、C(s 1)i;j (t)は前段階で用いた相関行列であり、ff (s)p;i gは前段階でGEVPを解いた結
果の固有ベクトルである。s+1段階目の緩和モードの変換係数 ff (s+1)u;p gはGEVP(4.27)
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の固有ベクトルとして与えられ、対応する緩和率 f(s+1)u g は固有値として与えられる。
緩和モードの順序は対応する緩和率の昇順とする : (s+1)1 < 
(s+1)
2 <    < (s+1)N(s+1) .
通常の RMAや二段階 RMAと同様、多段階 RMAの結果から相関行列を再構成する
ため、式 (4.25)の逆変換を求める。
X(s)p (t
(s)
p =2;Q) =
N(s+1)X
u=1
g(s+1)p;u X
(s+1)
u (Q) (4.30)
g(s+1)p;u =
N(s)X
q=1
C(s)p;q
 
t
(s)
p + t
(s)
q
2
!
f (s+1)u;q (4.31)
ここで、N (s+1) は、s+ 1段階目の GEVPの結果のうち、妥当なモードの数である。そ
して、相関行列の再構成は次の式になる。
Ci;j(t) '
N(s+1)X
u=1
~
(1)
i;u ~
(1)
j;u exp( (s+1)u t) (4.32)
~
(k)
i;u =
(
exp(
(s+1)
u t
(s)
i =2)g
(s+1)
i;u k = s+ 1
exp(
(s+1)
u t
(k 1)
i =2)
PN(k)
p=1 g
(k)
i;p ~
(k+1)
p;u 1  k  s
(4.33)
式 (4.33)の係数 f~(1)i;ugは ~(s+1)i;u ! ~(s 1)i;u !    ! ~(1)i;u と計算され、各ステップでは、
対応する逆変換係数 fg(k)i;p g と発展時間 ft(k 1)ig、そして最終的な緩和率 f(s+1)u g が使
われる。通常の RMAや二段階 RMAと同様、多段階 RMAの結果から再構成された相
関行列 (4.32)とシミュレーションの結果が長時間で一致しているなら、多段階 RMAの
結果は妥当で、各ステップでのパラメーター N (k); t(k)p 、そして  (k) の選択は適切だった
ことになる。パラメーターの選び方は 6.2.2節で具体的に述べる。
式 (4.32) の f~(1)i;ug は、元の物理量 fRig と緩和モード fX(s+1)u g を次の式で関係づ
ける。
Ri(Q) '
N(s+1)X
u=1
~
(1)
i;uX
(s+1)
u (Q) (4.34)
つまり、f~(1)i;ugは、各緩和モードの物理量に対する寄与を表す。
緩和モードの時系列を直接求めることが必要なときがある。それは、複雑な物理量で
RMAを行なったために、緩和モードと現実のシステムの間の関係が見えづらくなったと
きである。緩和モードの時系列は、式 (4.34)の逆関係によって、物理量の時系列から構成
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される。
X(s+1)u (Q) '
NX
i=1
~'
(1)
u;iRi(Q) (4.35)
~'
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f~(1)i;ugと同様、f ~'(1)u;igは ~'(s+1)u;i ! ~'(s 1)u;i !    ! ~'(1)u;i と計算される。f ~'(1)u;ig による
変換 (4.35)は、式 (4.34)の厳密な逆関係ではないが、~'(1)u;i と ~
(1)
i;u の規格直交関係は数値
的には
NX
i=1
~'
(1)
u;i~
(1)
i;v
(
= 1 u = v
 0:01 u 6= v (4.37)
であり、比較的満足できる近似になっている。緩和モードの時系列上で最大と最小の時刻
の状態を見れば、緩和モードはその状態間の遷移に対応するとみなすことができる。この
方法はブラシの解析で用いられる。
4.5 まとめ
本章では、平衡状態の分子シミュレーションの結果から、システムの緩和モードを見積
もる方法を述べた。本研究では高分子系をシミュレーションした。高分子系の特徴的な運
動は、その鎖状構造全体が変位する遅い運動である。また、高分子の実用は主に非平衡状
態においてだが、非平衡ダイナミクスの理解のためには平行での動的ゆらぎの理解が欠か
せない。よって、動的ゆらぎから遅いモードを抽出する緩和モード解析は高分子の理解の
ダイナミクスに適している。
RMAは、システムの変数の時間相関が指数関数的に減少する有限の項の和で表される
と仮定する。このとき、変数は緩和モードで展開される。緩和モードは、その時間相関が、
異なるモード間ではゼロになり、同じモード間では単指数緩和するという性質を持つ。こ
の性質により、変数の時間相関が構成される。緩和モードはシステムの有限の数の変数で
近似される。基底の数が限られているので、変数は時間発展後の期待値が用いられる。時
間発展により、速いモードの寄与が減少し、近似が改善する。この近似を、緩和モードを
求めるための変分問題に代入すると、変数の相関行列の一般化固有値問題を得る。
RMAは、時間発展後の相関行列の一般化固有値問題を解くことで、近似的な緩和モー
ドを求める。相関行列には速いモードと遅いモードが寄与し、前者は時間発展により減衰
しきると統計誤差に席巻され、解析に悪影響を及ぼす。二段階 RMAは、事前に小さい時
間発展で固有値問題を解いて速いモードと遅いモードを大別し、前者を取り除いて後者を
詳細に解析する。
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表 4.1 多段階 RMA の表記法と一段階 RMA、二段階 RMA の表記法の対応のまと
め。X(s+1)u は s+ 1段階目で求める近似的な緩和モード、f
(s+1)
u;p は s+ 1段階目で求
める変分パラメーター、g(s+1)p;u は X
(s+1)
u から X
(s)
p への逆変換係数、
(s+1)
u は s+ 1
段階目で求める緩和モードの緩和率、N (s+1) は s + 1 段階目の妥当なモード数、~(1)i;u
はX(s+1)u から Ri への逆変換係数、~'
(1)
u;i は Ri からX
(s+1)
u への近似的な順変換係数、
A
(1)
u は緩和モードの振幅、X
(s)
p は s 段階目で求めた近似的な緩和モード、C
(s)
p;q は s
段階目の緩和モードの相関行列、t(s)p は X
(s)
p に与える発展時間、 (s) は s 段階目の
GEVPの参照時間、N (s) は s段階目の妥当なモード数、f (s)p;i は s段階目で求めた変分
パラメーター、そして C(s 1)i;j は C
(s)
p;q への変換で用いる s   1 段階目の相関行列を表
す。a: 一段階目では前段階の相関行列と変分パラメーターは存在しない。b: 本論文で
は明記していない。
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第 5章
[n]カテナン高分子と二段階緩和
モード解析の応用
この章では、[n]カテナン高分子のダイナミクスの、粗視化シミュレーションと緩和モー
ド解析 (RMA)を用いた研究について述べる。[n]カテナンは n個の環が一列になって隣
と絡まり合った鎖状の高分子である。本研究では、32個の環で [n]カテナンをモデル化し
た。個々の環は 10個の粗視化粒子からなる。シミュレーションの解析には、RMAを拡
張した二段階 RMA を用いた。二段階 RMA の結果と、直鎖高分子で有効な線形化近似
を [n]カテナン高分子に適用した結果を比較し、力学的架橋の効果を考察する。RMAの
緩和モードの展開係数は近似の予測と近く、[n]カテナンの大域的な遅いゆらぎは単純な
直鎖高分子のそれと類似であることを示唆した。一方緩和時間では、RMAの結果は近似
の予測より大きく、力学的架橋に大域的な運動を遅くする効果があることを示唆した。
5.1 はじめに
日常的なスケールでは、その形こそが、物体の性質を決めることが頻繁にある。ミクロ
なスケールでも、高分子の一次元的な構造こそが、低分子物質の性質と異なる最大の理由
である。さらに、近年の合成技術の進歩により、精密に構造が定義された高分子が作られ、
高分子という括りの中でも、構造と性質の関係が調べられるようになってきた [71{81]。
図 5.1に、いわゆる通常の高分子（直鎖高分子）と、それと構造を異にする高分子の例を示
す。分岐高分子や星型高分子が、その形状のために高分子系の性質に大きな影響をもたら
すことは 2.7節で見た。すなわち、腕の長さ N の分岐高分子が溶融体中で緩和するには、
 exp(N)という時間がかかる。この極めて強い依存性は実験やシミュレーションで確
かめられている [6]。図 5.1 の二列目は、環状高分子が作る特徴的な構造を示している。
環状高分子には端がなく、これは高分子の性質に大きな影響を持つと考えられている。例
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直鎖高分子 分岐高分子 星型高分子
環状高分子 31環 41環 [2]カテナン
[n]カテナン ポリロタキサン
図 5.1 様々なトポロジーの高分子。
えば、溶融体中の管模型を考えても、環状高分子にはそれを通してレプテーション運動す
るような端がない。端の有無による高分子系の静的性質や動的性質の相違を調べること
で、高分子の本質を理解できる可能性がある。環状高分子では、自身と絡まり合うことで
トポロジー的に異なった構造を持つことができる。自明な環と絡まった環の性質に本質的
な違いが生じるかは定かでないが、このような複雑な分子の合成自体が精密化学のチャレ
ンジであり、収率の良い合成方法が開発され続けている。[2]カテナンや [n]カテナンは、
隣接する環がお互い入り込んで幾何学的に拘束しあっている。このような結合は、空間結
合または力学的架橋とも呼ばれる。あらわにつながっているわけではないが明らかに相手
に影響を及ぼすこの類の結合は、ミクロスケールの歯車とも考えられており、分子機械の
構成要素として注目されている。最後の例のポリロタキサンでは、直鎖高分子が環状分子
を貫いたあと大きな分子でふたがされ、環状分子を閉じ込めている。こちらは、複数のポ
リロタキサンの環が化学結合することで、中の直鎖を力学的に架橋することができる。
図 5.1のように様々なトポロジーの高分子がある中で、今回特に注目するのはカテナン
高分子系である。カテナンを構成する力学的架橋と高分子溶融体などが示す絡まり合い
は、ともに高分子の非交差性がもたらす現象である。後者の絡まり合いがいつか解けるこ
とと対比すると、カテナンは永続的な絡まり合いからできていると言える。なので、カテ
ナンの力学的架橋の性質を理解することは、高分子の絡まり合い一般の理解に対し重要で
あると考えられる。
カテナンの理論的研究では、与えられた距離内で二つの環状高分子が絡まっている確率
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などがある [80]。この確率は環状高分子のシータ溶液の特異な浸透圧と関係している。高
分子同士の相互作用の一種に幾何学的な拘束があるため、正味の相互作用の強さを変えて
しまうと考えられている [75]。
カテナンの実験的な成果は主に複雑な構造の合成である。2個 [71]や 5個 [76]の環に
よるカテナンも合成されているが、いずれも分子構造が特定された低分子であり、長い高
分子からできたカテナンの機械的性質などはいまだ測られていないようである。一つ一つ
の環の重合度はいまだ小さいが、環を増やす試みでは近年大きな進展があった。そこで
は、7から 27の環が直鎖状に絡まった [n]カテナンが合成されている [81]。
シミュレーションでは、流体力学的相互作用が考慮されたブラウン動力学法により、[n]
カテナンの拡散係数や流体力学的半径が求められている [83]。一方、シミュレーションに
よりカテナンの動特性が調べられた例は少ない。力学的架橋が高分子の絡まり合いと類似
の現象であり、絡まり合いが動特性に重大な影響を及ぼすことを考えると、力学的架橋も
高分子の動特性に影響するはずである。数少ない [n]カテナンの動特性の研究は、パクラ
(Pakula)らによるモンテ・カルロシミュレーションである [82]。この中で彼らは、全ビー
ズ数を固定して環の数を増やしたとき（2.4.4節の文脈では、MN を固定してM を増や
したとき）、緩和時間は増大すると結論した。これは直観に反するように聞こえる。とい
うのも、力学的架橋が増えるほど自由に動ける要素が増えるので、緩和時間は減少すると
考えられるからである。先行研究は、格子空間でビーズ数 10の環を幾何学的な拘束の下
でシミュレーションすることなどの妥当性の問題もある。
本研究では、連続空間中のブラウン動力学法と緩和モード解析で [n]カテナン高分子の
運動を調べた。シミュレーションの都合上、ただ一種類の高分子しか扱わなかったので、
上記の先行研究と直接比較することはできない。その代わり、高分子のダイナミクスに関
する線形化近似との比較を行なった。これは、ラウス模型での理想鎖の基準モード分解が
排除体積鎖でも成り立つとする近似である。小関らの先行研究では、直鎖高分子に RMA
を適用した結果と線形化近似を適用した結果が比較され、モード展開係数と緩和率が定量
的に一致することが示されている [57]。本研究では、一つの環を一つのビーズとみなして
線形化近似を適用し、RMAの結果と比較する。そして、従来的なボンドが力学的架橋に
置き換わったことで生じるダイナミクスへの影響を考察する。
5.2 節ではシミュレーション方法について示したのち二段階 RMA の実行手順と、ス
ムーズな解析のための工夫を述べる。そして、RMAと比較する線形化近似について述べ
る。5.3節では解析結果を述べる。二段階 RMAの妥当性を確認したのち、前述の先行研
究との比較を行なう。5.4節ではこの章のまとめを述べる。
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(a) (b)
図 5.2 (a)環状高分子のグレスト・クレーマー模型と、(b)それからなる [32]カテナン高分子。
5.2 方法
5.2.1 シミュレーション方法
[n]カテナンのシミュレーションでは、クレーマー・グレスト模型を用いた。これは、お
互い反発するビーズを伸びきり長のあるバネでつないだモデルで、伸びきり長と反発力を
適切に設定することで、高分子鎖がお互いすり抜けることを防ぐ。複数の環が幾何学的に
拘束しあって一つの分子をなすカテナンでは、この鎖の非交差性は重要である。今回用い
たポテンシャルの形は 3.2節で述べられている。すなわち、ビーズ間の反発ポテンシャル
は式 (3.5)、バネポテンシャルは式 (3.4)である。ポテンシャルのパラメーターは表 6.2に
まとめられる。
今回の研究では、[n] カテナンは 32 個の環状分子からなり、それぞれの環は 10 個の
ビーズからなるとした。動的揺らぎを長時間サンプリングするためにはシミュレーション
で扱うビーズ数は一定以下でなくてはならず、その中で、一つの環のビーズ数を減らして
力学的架橋の数を多くした。図 5.2に、こうして作った [n]カテナンの模式図を示す。
今回のシミュレーションは良溶媒中の孤立高分子を想定しているが、ビーズ間の流体力
学的相互作用は考慮していない。このような近似をす抜け極限と呼ぶ。流体力学的相互作
用は高分子の特性緩和時間のベキ乗則に影響するなど、重要な効果であるが、計算資源の
都合上、本研究では扱わない。ラウス模型に非交差性を導入した最低限度の高分子鎖模型
で、力学的架橋の効果を考察する。
シミュレーションの時間発展は、ブラウン動力学法により行なった。これは、運動方程
式の慣性項を無視した時間発展の方法で、高分子のように、速度相関の緩和時間と形態の
緩和時間がかけ離れた系では有効である。時間発展のパラメーターは表 6.1にまとめられ
る。ここで、N は一つの環をなすビーズ数、M は環の数、tはシミュレーションの時間
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表 5.1 シミュレーション条件のまとめ。N は 1つの環のビーズ数、M は環の数、t
はシミュレーションの時間刻み、Tinit はサンプリングしないシミュレーション時間、
Tsimul はサンプリングのシミュレーション時間、そして、01 は最小緩和率を表す。ex
は、10x を表す。
N M t Tinit Tsimul 1=
0
1
10 32 1.0e-4 5.0e4 1.0e6 8300
刻み、Tinit は平衡化のシミュレーション時間、Tsimul はサンプリングのシミュレーション
時間、そして、01 は二段階 RMAで得られた最小の緩和率を表す。Tsimul
0
1  120であ
り、シミュレーションは十分長時間であると考えられる。
5.2.2 二段階多発展時間 RMA
本研究では、シミュレーションの時系列データから、[n]カテナンの動的ゆらぎを二段
階多発展時間 RMAにより解析した。二段階多発展時間 RMAとは、緩和モード解析を大
きな系に適用するよう拡張された方法である。この方法では、一段階目で緩和モードを粗
く見積もり、一部の遅いモードを二段階目に用いて遅いモードの精確さを高める。この小
節では、[n]カテナン高分子に二段階 RMA、あるいは通常の RMAを適用する際の、解
析がスムーズに進むよう行なった工夫を述べる。
a.物理量は [n]カテナンの環の重心位置
二段階 RMA の一段階目の物理量として、[32] カテナンの各環の重心の相対位置を選
んだ。
Ri =
1
N
NX
n=1
ri;n   rG (5.1)
i = 1; 2; : : : ; 32
ここで、ri;n は i番目の環の n番目のビーズの位置を表し、rG はカテナン全体の重心位置
を表す。RMAの枠組みでも、相関行列の対称化で、一般化固有値問題 (GEVP,式 (4.6))
の固有ベクトルが環内のモードと環間のモードに分離することが示される（分離された
モードについては、2.11 を参照）。今回注目するのは複数の環が関わる遅い運動なので、
物理量として最初から重心位置を採用する。
b.相関行列の対称化
RMAの成否は相関行列の統計精度に強く依存する。なので、システムに潜在する対称
性を利用し、相関行列の精度を高めることは重要である。[n]カテナンの重心位置による
相関行列には三種類ある。すなわち、時間対称性（相関関数の時刻は並進・反転しても変
70 第 5章 [n]カテナン高分子と二段階緩和モード解析の応用
わらない）、トポロジー対称性（[n]カテナンの頭と尾の環は統計的に等しい）、そして、空
間の等方性（デカルト座標系で x; y; z 方向は等しい）である。これらを考慮すると、解析
に用いる相関行列は次のようになる。
Ci;j(t) =
1
4
 
0Ci;j(t) +
0Cj;i(t) +
0CM j+1;M i+1(t) + 0CM i+1;M j+1(t)

(5.2)
i; j = 1; 2; : : : ;M
ここで、0Ci;j(t)はシミュレーションの時系列から計算した i番目の環と j 番目の環に関
する相関行列である。
0Ci;j(t) =
1
3
hRi(t) Rj(0)i (5.3)
c.一段階目のパラメーター
二段階 RMA の一段階目のパラメーターは従来と同じ t0;  である。今回はそれらを
t0 = 0;  = 1とした。小さい時間パラメーターは不正確な緩和モードを生じる一方、二段
階目の相関行列 (4.19) で統計誤差によるふれを小さくする。一段階目で精度を高めるよ
りも、二段階目で大きな発展時間を使える利点を優先した。
d.二段階目のパラメーター
二段階目では、一段階目で見積もった緩和モードに異なった発展時間を施して新たな物
理量とし（式 (4.15)）、再び変分問題 (4.2)を解く。これは、一段階目の相関行列 Ci;j(t) を
GEVP(4.6)の固有ベクトル ffp;igで二段階目の相関行列 C 0p;q(t)に変換し（式 (4.19)）、
二段階目の GEVP(4.17) を解くことに対応する。二段階目の GEVP のパラメーターは
Np; tp,そして  0 であり、それぞれ Np = 7; tp = 0:3(1=p);  0 = 20とした。ここで、p
は一段階目で見積もった緩和モードに対応する緩和率である。
e.従来のRMAとの比較
二段階 RMA の効果を検討するために、従来の一段階 RMA でも解析した。こちらの
パラメーターは t0 = 80;  = 5であり、これよりも大きいパラメーターでは GEVP(4.6)
は解けなかった。
f.多間隔時間相関子法による計算
シミュレーションによる相関関数と RMA による再構成を長時間にわたり比較する際
に、前者を多間隔時間相関子法 (multiple- correlator method) によって計算した [53]。
これは、変数を時間方向に平均してその平均範囲を新しい相関関数の時間間隔にするもの
である。平均の平均を繰り返す（レベルを上げる）ことで時間間隔を広げていき、長時間
の相関関数も少ない計算量で行なうことができる。多間隔時間相関子法の模式図を図 5.3
に示す。
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図 5.3 多間隔時間相関子法の時間の粗視化のレベル。R(ti)はある時刻 ti でのサンプルを表す。
5.2.3 線形化近似
この節では、[n]カテナンの線形化近似を適用する方法について述べる。線形化近似は
次の (a){(c)の仮定からなる。
a.基準モードの展開係数はラウス模型に比例
元の変数、あるいはセグメント位置を Ri、基準モードを Xp としたとき、基準モード
は式 (5.4)、その規格直交条件は式 (5.5) で表される。
Xp =
NX
i=1
fp;iRi (5.4)
hXp;Xq;i = p;q; (5.5)
ここで、fp;i はモードの展開係数、;  は直交座標系での方向を表す。[n]カテナンに適
用する際は変数を各環の重心位置とする。このとき、展開係数は単純な直鎖高分子のラウ
ス模型の係数 (2.43)に比例する。
fp;i = Cp
r
2
M
cos

p
M

i  1
2

(i = 1; 2; : : : ;M) (5.6)
ここで、M は環の数を表し、Cp は規格化条件 (5.5) を満たすような定数である。ラウ
ス模型と線形化近似が異なる点の一つは、前者では変換係数が規格化されているが（式
(2.28)）、後者では緩和モードが規格化されていることである（式 (5.5)）。
b.基準モードの運動方程式は線形
式 (5.4)の基準モードの運動方程式は次のようになる。
_Xp =  pXp +Wp (5.7)
hWp;(t)i = 0; hWp;(t)Wq;(t0)i = 2kBT

C2p;p;q(t  t0) (5.8)
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ここで、p は pモードの緩和率、Wp; は対応するモードの揺動力の直交座標系での 成
分を表す。
c.セグメント間の距離にベキ乗則が成り立つ
高分子の鎖に沿った i番目のセグメントと j 番目のセグメントの間の距離は、iと j が
十分離れているとき次のベキ乗則が成り立つ。
h(Ri  Rj)2i ' b2ji  jj2 (ji  jj  1) (5.9)
ここで、 はフローリー指数を表し、bはセグメント間（[n]カテナンでは環間）の実効的な
距離を表す。式 (5.9)は、理想鎖でのセグメント間の距離を表す式 h(Ri Rj)2i = b2ji jj
に対応する。bを求める際は、シミュレーションで末端間距離 hR2N iを計算する。
hR2N i ' b2(N   1)2 (5.10)
緩和率 p を求めるためには、まずは定数 Cp を計算する。Cp は、式 (5.4),(5.6) を式
(5.5)に代入し、途中で式 (5.9)を用いて求められる [57]。
C2p ' A
1
b2
 p
N
2+1
(5.11)
A =
32 (2  2) cos[(1  )]
(2   1) (5.12)
ここで、A は定数であり、 (x) はガンマ関数である。Cp と p を関連づけるためには、
式 (5.7)から緩和モードの自己相関関数を計算し、規格化条件 (5.5)を使えばよい。最終
的に、緩和率は次の式で与えられる。
p ' AkBT
b2
 p
N
2+1
(5.13)
式 (5.13)は単純な直鎖高分子のものであり、[n]カテナンでは次のように書き直される。
p ' AkBT
N
(M   1)2
hR2M i
 p
M
2+1
(5.14)
ここで、M は環の数、N は一つの環をなすビーズ数、そして hR2M i両末端の環の重心間
距離を表す。
5.3 結果
5.3.1 相関行列の再構成
まずは、二段階 RMAの妥当性を検討するために、シミュレーションと再構成による相
関行列の一致を確かめる。図 5.4にその結果を示す。 この図で、iは端から数えた環の順
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図 5.4 時間相関行列の対角成分 C1;1(t); C8;8(t)と C15;15(t) と時間の片対数グラフ。
実線と破線はそれぞれ二段階 RMAと通常の RMAのによる再構成を表す。
表 5.2 二段階 RMAの発展時間、および通常の RMAと二段階 RMAの結果の緩和時間。
p 1 2 4 5 6 7
tp 2270 452 160 76 42 26
1=p 7190 1570 622 335 208 142
1=0p 8320 1890 740 390 242 160
番を表す。例えば、i = 1; 32は両末端の環を指し、i = 2; 31は両末端から二番目の輪を指
し ; : : : ; そして、i = 16; 17は両末端から最も離れた環を指す。二段階 RMAの結果はシ
ミュレーション結果と良く一致しており、また、従来的な RMAよりも一致していること
がわかる。具体的には、二段階 RMAは従来的な RMAよりも最長緩和時間を 16%ほど
大きく見積もっており、長時間の相関行列のふるまいを改善している（表 6.2）。従来的な
RMAでも比較的良い一致なのは、サンプリングが十分だったためで、もっと多くの物理
量や、より少ないシミュレーション時間の場合はこの差はより大きくなると考えられる。
5.3.2 線形化近似との比較：逆変換係数
二段階 RMAの結果の妥当性が確認されたので、RMAの結果と線形化近似を [n]カテ
ナンに適用した結果を比較する。図 5.5 に、二段階 RMA の逆変換係数 (4.23) を i に関
してプロットしたものを示す。図中で逆変換係数は振幅 (4.24) で規格化されており、式
(5.6)線形化近似の変換係数と比較されている。第一、第二モードで二つは良く一致して
おり第三モードで少しずれている。上記の二モードは緩和時間の長さと振幅で他のモード
を圧倒しており、この第三モードのずれは実際の高分子の運動にほとんど影響しないと考
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図 5.5 最も遅いモードの規格化した逆変換係数。実線は線形化近似の予測を表す。
えられる。すなわち、各自由度への寄与という点で、[n]カテナンの結果は単純な直鎖高
分子のそれと同じであり、力学的架橋に特有の効果は現れなかった。
これほどまでに二つの結果が似通ってしまう原因について、ラウス模型の成り立ちか
らの説明が考えられる。2.4節で述べたように、ラウス模型は高分子の粗視化を何回も行
なった結果である。モノマー単位で見ると高分子は実に多彩であり、モノマー間の相互作
用も構成する原子によって大きく異なっている。だが粗視化は、原子の数や種類がどうで
あれ、その間の力が短距離的である限り、十分大きな尺度で見ればユニット間の相関は無
くなり、さらに大きな尺度で見ればユニット間がエントロピー起源の線形バネで引き合う
ようになることを導く。力学的架橋も短距離相互作用なので、第一、第二モードのような
全体的な挙動には影響を及ぼし得ず、第三モードのような局所的な挙動を変えるのみであ
る。加えて、流体力学的相互作用や排除体積相互作用などの長距離力を加えても、変換係
数 (2.43) はほとんど影響を受けないことがわかっている。したがって、コンパクト化し
た高分子など極端な場合を除き、希薄溶液中で重合度の十分大きい高分子をラウス模型と
異なってふるまわせるのは難しいと結論できる。
ラウス模型と異なるふるまいを導きうる一つの方法は、環のセグメント数を増やして
大きくすることである。図 5.6bにその模式図を示す。上記のラウス模型の構築では、粗
視化された要素の内部自由度は考慮されない。今回のようなシステム（環の数M = 32、
環のビーズ数 N = 10）では、カテナンの緩和時間の尺度と環状分子のそれがかけ離れて
いたため、粗視化の考え方が妥当とされたのである。もしも、環の数が十分多い一方で
(M  1)、環のビーズ数も十分大きければ (N  1)、カテナンの大域的な緩和挙動と環
の内部のそれが結合し、粗視化の前提が崩れラウス模型から変化する可能性がある。
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(a)
(b)
… …
… …
図 5.6 (a)環の数M が多く、環のビーズ数 N が少ないカテナンと、(b)両方とも多
いカテナンの模式図。
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図 5.7 （点）二段階 RMAで見積もった [n]カテナンの緩和率と、（実線）線形化近似
の予測 (5.14)。点線はベキ乗則 0u / (u=M)2:2 を表す。
5.3.3 線形化近似との比較：緩和率
前小節では、モードと変数の間の関係において、力学的架橋の効果は見られなかった。
ここでは、RMAのもう一つの主要な物理量である緩和率について、線形化近似と RMA
を比較する。結果を図 5.7に示す。RMAによる緩和率は線形化近似による緩和率より小
さく、カテナンの緩和運動は理論よりも遅いことがわかる。加えて、ベキ乗則は長鎖極限
で予想される 0u / (u=M)2:2 に至っており、カテナンの実際の緩和が線形化近似よりも
遅いことは確定的と考えられる。
線形化近似は単純な直鎖高分子の緩和率を定量的に予測していた。しかし、力学的架橋
からなる [n]カテナンにこの近似を適用したとき、見積もった緩和時間は実際より小さく
76 第 5章 [n]カテナン高分子と二段階緩和モード解析の応用
なった。この事実は、力学的架橋は従来的なボンドより高分子の運動を遅くすることを示
唆している。これは次の直観に反するように見える。すなわち「力学的架橋は要素の運動
性を上げるので、全体の緩和も速くなる」という直観である。しかしながら、力学的架橋
による「不確かな結合」という考え方は逆の結論を導きうる。すなわち、不確かな結合は
要素のゆらぎが隣に伝わるのを阻み、結果として全体のゆらぎも遅くなるのである。本研
究の結果は、力学的架橋の後者のメカニズムを支持している。さらにこの結論は、環の数
が増えるほど運動の遅くなる傾向も増すとした先行研究の結果とも整合している。
この結論をさらに確かにする方法は、前小節と同様、環のビーズ数を増やして大きくす
ることである。環が大きくなることで力学的架橋がより「不確か」になり、線形化近似と
の相違はより大きくなると予想される。
5.4 まとめ
本研究では、複数の環状分子が鎖状に絡まった [n]カテナン高分子をブラウン動力学シ
ミュレーションし、力学的架橋がダイナミクスに与える影響を調べた。シミュレーション
は良溶媒条件、す抜け極限、及び平衡状態を想定している。本研究の動機は、[n]カテナン
高分子を離散格子模型でシミュレーションしたパクラらの先行研究である [82]。彼らは、
末端間距離の自己相関関数の崩壊時間から種々の構造の [n]カテナンの緩和時間を見積も
り、力学的架橋が増えるほど高分子の運動が複雑になり、運動は遅くなると結論した。し
かしながら、上記の離散格子模型のシミュレーションは、同じ粒子数でもトポロジーの変
化で拡散係数が変わるなど、妥当性に疑問が残る。そこで我々の研究では、連続空間でシ
ミュレーションを行ない、また緩和時間の見積もりに緩和モード解析を用いて、先行研究
の結論を確かめる。計算の都合上、複数の構造をシミュレーションして比較するのでな
く、一つの構造をシミュレーションして線形化近似と呼ばれる理論と比較した。この理論
は単純な直鎖高分子の緩和率を正しく見積もっている。それゆえ、線形化近似を [n]カテ
ナンに適用した結果と RMAの結果を比較することで、従来的なボンドが力学的架橋に置
き換わった影響を見ることができる。
解析では RMAを拡張した二段階 RMAを用いた。二段階 RMAの妥当性は相関行列
の再構成により確かめられる（式 (4.22)）。再構成された相関行列はシミュレーションか
ら直接計算されたものと長時間まで良く一致しており、見積もった緩和時間とモードは妥
当であると考えられる（図 5.4）。逆変換係数 ~i;u は各モードの自由度への寄与を表す（式
4.23）。線形化近似の結果と RMA の結果はほぼ等しく、遅い運動の様子が [n] カテナン
と直鎖高分子で変わらないことを示唆している。これは、高分子の大域的なふるまいはそ
の微細な構造によらないとする粗視化の威力を暗に示している。
緩和率では RMAの結果は線形化近似の結果よりも小さくなり、力学的架橋は従来的な
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ボンドより高分子の運動を遅くしうることを示した。この結果は先行研究の結論とも整合
する。[n]カテナンの運動が遅くなることは、力学的架橋に特有の不確かな結合にあると
考えられる。すなわち、不確かな結合は個々の要素の運動性を高める一方で要素間のゆら
ぎの伝達を妨げ、結果、全体の運動性を下げるのである。
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第 6章
濃厚高分子ブラシと多段階緩和モー
ド解析の応用
この章では、濃厚高分子ブラシの粗視化シミュレーションと緩和モード解析を用い
た研究について述べる。ブラシは、直鎖ブラシと環状ブラシのそれぞれの鎖長 NL =
50; 100; 150; 200 と、NR = 100; 200; 300; 400 を調べた。シミュレーションは平衡状態、
良溶媒条件とす抜け極限を想定している。平衡状態の緩和過程は緩和モード解析 (RMA)
によって調べられる。新しく提案された手法により、直鎖高分子において特徴的な緩和は
根元における絡まり合い現象が関わっていることが明らかになった。直鎖高分子の緩和時
間の鎖長依存性は、100  NL  200で 1 / NL ;  ' 5:9である。これは理論の予想
 = 3や先行研究のシミュレーション結果  ' 3:7より著しく大きく、長時間のシミュ
レーションと新しい RMA が高分子ブラシの隠された緩和運動を特定したことを示して
いる。一方、環状ブラシのベキ乗則は 1 / NR ;  ' 3:7であり、先行研究と大きく変わ
らなかった。
6.1 はじめに
界面は、性質の異なる二つの相の境界の領域を指し、様々な反応の触媒となっている。
実際に、生命を維持するメカニズムや化学製品の生産過程でも界面が重要な役割を担って
いる。それゆえ、柔らかく、非線形性の強い高分子で界面、あるいは基板を改質すること
は、望みのままの機能を実現する触媒を作り上げる可能性を持つ。
高分子を個体の上に高密度で植えつけたものをブラシと呼ぶ。最初にブラシが興味の
対象になったのは、コロイドの表面に高分子を植え付けると、分散液が安定することが
わかったからである [90]。このとき、高分子は表面で伸張しており、ブラシ間の斥力が
コロイド間の強い引力を打ち消していた。現在では加工の微細化が進み、コロイド（直
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径  1m）よりも小さなナノ粒子（直径  10nm）に高分子が植え付けられている [89]。
ナノ粒子は秩序だった配置を作り特殊な機能を発揮するが、ブラシによりナノ粒子間の相
互作用を変え、秩序形成を手助けする。粒子の表面だけでなく、広い基板上のブラシの応
用も数多くある。環境により大きく性質を変える刺激-応答的な (stimuli-responsibe) 高
分子でブラシを作ることで、狭い温度、pH領域で選択的な物質の吸着、解放などを行な
う [91]。
高分子物理の基礎的な面からも、ブラシは非常に興味深い対象である。高分子はブラシ
中で伸張し、その平均的サイズのベキ乗則が重合度M、あるいはセグメント数 N に正比
例する。基板に植えられた高分子では、横方向に伸びてエントロピーを増やそうとする傾
向と、接地点からまっすぐ伸び上がり周囲の高分子との接触エネルギーを減らそうとする
傾向が競合しており、高い植え込み密度では後者が前者を圧倒する。自由な希薄溶液中の
糸まり高分子のサイズベキ乗則が Rg  N1=2 からせいぜい  N3=5 であることを考える
と、基板に一点を固定するという単純な操作で高分子の極端な形態を実現できることは特
筆に値する。この状態の高分子を調べることは高分子の本質の理解にために重要と考えら
れる。
実験的には、かなりの高植え込み密度のブラシが合成され、調べられている [89]。高い
植え込み密度のブラシのことを濃厚ブラシと呼ぶ。ブラシの作り方には二種類あり、それ
ぞれ移植法 (grafting-from)と成長法 (grafting-to)と呼ばれる。移植法では、高分子鎖と
基板面を直接反応させている。この方法では、新しい鎖は古い鎖をかき分けて、末端と基
板を接触させなければならず、高植え込み密度を達成できない。もう一つの方法の成長法
では、基板に官能基を接地させ、そこにモノマーを送り続けて鎖を成長させる方法であ
る。特に、リビングラジカル重合法で鎖の成長末端の官能を停止、再開できるようになっ
てからは、濃厚かつ一定鎖長のブラシが合成できるようになった。図 6.23に、実現され
ている合成されているブラシの植え込み密度と高さの関係を示す。ここで、植え込み密度
 はモノマーの断面積で、ブラシの高さ L は高分子の経路長で規格化されている。注
目すべきは、非常に高密度な植え込み（ ' 0:5:  = 1は基板がモノマーで覆い尽く
された状態）と、ほぼ完全な伸びきり（L ' 1）が達成されている点である。このような
ブラシに対して、圧力や相変化が調べられている。
理論的には、基板に垂直な方向のモノマー分布や、平衡状態の緩和時間が予測されてい
る [84{88]。これらの典型的な議論は 2.8節で言及されている。最近では、ブラシ間の摩
擦や電解質ブラシの性質が調べられている。特に電解質ブラシは、pH、添加物、外場に
よって刺激{応答物質となりやすく、注目されている。
ブラシのシミュレーションも盛んに行なわれている [92{109]。対象は、通常のブラシか
ら、接地点が動くブラシ（液体界面を想定）、共重合ブラシ、混合ブラシ、電解質ブラシ、
分岐ブラシ、ブラシ間摩擦などが、粒子法・平均場法問わず調べられている。しかし、多
6.1 はじめに 81
0.1
0.01 0.1 1
1
∼1
A˚
　
∼1
n
m
　
∼1
0n
m
　
∼1
00
n
m
　
∼
1µ
m
　
∼
10
0µ
m
　
∼1
m
m
φ
(z
)
　
z/
⟨z N
⟩　
φ
N
,z
(z
)
　
φ
N
,ρ
(ρ
)
　
ρ/
⟨ρ N
⟩　
ρ　
z
　
ρ i
　
z i
　
O
R
(t
1
)
　
R
(t
2
)
　
R
(t
3
)
　
R
(t
4
)
　
..
.　
R
(t
N
−2
)
　
R
(t
N
−1
)
　
R
(t
N
)
　
R¯
(t
1
)
　
R¯
(t
2
)
　
R¯
(t
N
−5
)
　
R¯
(t
N
−4
)
　
R¯
(t
N
−3
)
　
N
L
,N
R
/
2
　
⟨ρ N
⟩　
⟨∆
ρ2 N
⟩　
⟨z N
⟩　
⟨∆
z2 N
⟩　
sl
op
e
=
0.
51
　
0.
47
　
i
　
γ˜
(k
)
i,
u
　
λ
(k
)
u
　
u
/N
　
C
i,
i(
t)
σ
2 i
　
t
　
x
　
y
　
γ˜
(0
)
i,
u
σ
i　
γ˜
(0
)
i,
u
　
λ
(s
)
u
　
i/
N
　
ξ　
F
(r
)
l
　
θ　
φ
　
b
1
　
R
N
　
r G
　
r 1
−
r G
　
v
　
L
　
D
　
σ
2
/
3
　
φ
(z
)
　
z
　
C
(1
)
p
,p
(t
)
k
　
k
′ 　
r G
,1
　
r G
,2
　
r G
,M
　
f p
,i
　
N
=
10
　
M
=
32
　
λ
′ u　
γ˜ i
,u
/√ A
′ u　
A
′ u
　
u
/M
N
　
C
i,
i(
t)
　
t
⟨∆
ρ2 N
⟩/⟨
ρ N
⟩2 　
⟨∆
z2 N
⟩/⟨
z N
⟩2 　
X
(s
)
u
　
√ ⟨ρ2 i
⟩　
√ ⟨z2 i
⟩
U
(r
)
　
r
　
U
F
E
N
E
　
U
L
J
　
U
w
a
ll
　
N
=
10
0
　
M
=
22
4
　
φ
(r
)
　
r
　
a
R
(t
1
)
　
R
(t
2
)
　
R
(t
3
)
　
R
(t
4
)
　
R
(t
5
)
　
R
(t
6
)
　
R
(t
7
)
　
R
(t
8
)
···
R
(1
) (
t 2
)
　
R
(1
) (
t 4
)
　
R
(1
) (
t 6
)
　
R
(1
) (
t 8
)
R
(2
) (
t 4
)
　
R
(2
) (
t 8
)
L
∗ 　
σ
∗
n
≈
N R
3 g
　
R
g
t
=
0
　
t
<
τ 1
　
t
≈
τ 1
√ ⟨∆
z2 N
⟩/⟨
z N
⟩→
0
　
√ ⟨∆
z2 N
⟩/⟨
z N
⟩→
co
n
st
.
{r
i(
n
)
:
i
=
1,
2,
..
.,
K
}　
{r
1
(n
)}
　
U
(r
)
i+
d
N
/
2 ∑
j=
i−
d
N
/
2
β˜
(0
)
u
,j
R¯
j
1∼1A˚　 ∼1nm　 ∼10nm　 ∼100nm　 ∼ 1µm　 ∼ 100µm 　 ∼1mm
φ(z)　 z/⟨zN ⟩　φN,z(z)　φN,ρ(ρ)　ρ/⟨ρN ⟩　ρ　 z 　ρi　 zi　 O
R(t1) 　 R(t2) 　 R(t3) 　 R(t4) 　 . . .　 R(tN−2) 　 R(tN−1) 　 R(tN ) 　R¯(t1) 　
R¯(t2)　R¯(tN−5)　R¯(tN−4)　R¯(tN−3)　NL, NR/2　 ⟨ρN ⟩　 ⟨∆ρ2N ⟩　 ⟨zN ⟩　 ⟨∆z2N ⟩　 slope =
0.51 　 0.47 　 i 　γ˜(k)i,u　λ(k)u 　 u/N 　 Ci,i(t)σ2i　 t 　 x 　 y 　γ˜(0)i,uσi　γ˜(0)i,u　λ(s)u
　 i/N 　ξ　 F(r)
l　θ　φ　 b1　RN　 rG　 r1 − rG　 v　 L　 D 　σ2/3　φ(z)　 z 　 C(1)p,p(t)
k 　 k′　 rG,1　 rG,2　 rG,M　 fp,i　 N = 10 　 M = 32 　λ′u　γ˜i,u/
√
A′u　 A′u
　 u/MN 　 Ci,i(t)　 t
⟨∆ρ2N ⟩/⟨ρN ⟩2　 ⟨∆z2N ⟩/⟨zN ⟩2　 X(s)u 　
√⟨ρ2i ⟩　√⟨z2i ⟩
U(r)　 r 　 UFENE　 ULJ　 Uwall　 N = 100　M = 224　φ(r)　 r 　 a
R(t1)　 R(t2)　 R(t3)　 R(t4)　 R(t5)　 R(t6)　 R(t7)　 R(t8) · · ·
R(1)(t2)　 R(1)(t4)　 R(1)(t6)　 R(1)(t8)
R(2)(t4)　 R(2)(t8)
L∗　σ∗
n ≈ N
R3g
　 Rg
t = 0　 t < τ1　 t ≈ τ1√
⟨∆z2N ⟩/⟨zN ⟩ → 0　
√
⟨∆z2N ⟩/⟨zN ⟩ → const.
{ri(n) : i = 1, 2, . . . ,K}　 {r1(n)}　 U(r)
i+dN/2∑
j=i−dN/2
β˜(0)u,jR¯j
1
図 6.1 合成されたブラシの無次元化された高さと密度のプロット。楕円は合成されて
いる領域、実線はその傾向を表す。[89]の Fig. 10を加工。
くのシミュレーションが、静的性質や摩擦など非平衡の動的性質を調べるなか、平衡状態
の動的性質を調べた例は少ない。非平衡のダイナミクスを理解するためには平衡のダイナ
ミクスの理解が不可欠と考えられ、さらに、平衡状態の緩和時間は刺激{応答高分子ブラ
シの応答時間と密接に関連すると考えられる。
数少ない平衡ダイナミクスのシミュレーションの一つは、レイス (Reith)らによって行
なわれた [93]。彼らは、直鎖および環状高分子を粗視化シミュレーションし、慣性半径の
自己相関関数から鎖の形態の緩和時間を見積もり、次の示唆と課題を報告した。すなわ
ち、(i)緩和時間の鎖長に関するベキ乗則が特異であること (1 / N;  ' 3:7)、(ii)ブ
ラシ中で鎖の全自由度が結合し、水平方向のゆらぎと垂直方向のゆらぎの緩和が最終的に
ただ一つのモードで記述されうること、(iii)鎖の中間あたりのセグメントの運動が最も遅
いこと、そして、(iv)濃厚ブラシの究極的な緩和は、高分子溶融体でも見られる絡まり合
いや引き込みの可能性があることである。一方、課題としては、(v)緩和時間 1 を自己相
関関数 AA(t)の長時間での漸近的なふるまいから見積もっていることである。
AA(t) / exp( t=1); t!1 (6.1)
高分子のダイナミクスは多くの緩和モードが寄与しており、漸近的なふるまい (6.1)に至
るために AA(t) 1まで待たなくてはならない。このような領域では統計誤差の影響が
大きく、見積もった緩和時間は数値的に不安定になる。示唆 (i)は緩和時間への言及であ
り、それは課題 (v)により制限されている。また、(ii)は個々のセグメントの拡散から見
積もられており、(i)の手法と統一的でない。加えて、(iii)と (iv)は推測であり確かめら
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れていない。このように、いずれの項目についても拡張の余地があると考えられる。我々
の目的は、強力になった計算機と強力になった RMA により、上述の課題を克服する一
方、示唆を深めることである。
上記の示唆や課題は、RMAの文脈で以下のように述べられる。
(i)緩和時間のベキ乗則が特異
!各鎖長での最長緩和時間 1 のベキ乗則を求める。
(ii)鎖の全自由度が結合する
!緩和モード解析の関連する物理量 (relevant physical quantities)に鎖のす
べての自由度を含め、同時に解析する（式 (6.2)）。
(iii)鎖の中間のセグメントが最も遅い
! 式 (4.34) により、最も遅い緩和モードの逆変換係数 ~(1)i;1 を自由度 i に関しプ
ロットし、緩和モードが最も寄与している自由度を探す。
(iv)究極的な緩和は絡まり合いや引き込み
!式 (4.35)により、最も遅い緩和モード X(s)1 (Q)の時系列を計算し、最大と最小
の値を与える時刻での高分子の形態を表示し、緩和プロセスを考察する。
(v)緩和時間を過小評価する（課題 i）
!式 (4.32)により相関行列を再構成し、結果がシミュレーションから直接計算し
たものと長時間まで一致すれば、見積もった緩和時間は妥当。
上記に関連した事柄を、動特性の結果の節で繰り返し言及する。6.3節では、シミュレー
ション方法と RMAの方法を述べる。6.2.1節では、シミュレーションの結果を用いて計
算したモノマー分布関数などの静的特性を述べる。6.2.2 節では、RMA で解析した二種
類のブラシの動的特性について述べる。6.3節ではこの章についてまとめる。
6.2 方法
この節では、各ブラシのシミュレーション条件と、多段階 RMAの実行方法を述べる。
特に多段階 RMAは初めての試みであり、いくつかの経験的なルールを述べる。
6.2.1 シミュレーション方法
高分子ブラシのモデルは、5章の [n]カテナン高分子と同様クレーマー・グレスト模型で
ある。このモデルは高分子鎖の絡まり合いを再現し、あとで見るように、基板付近での高
分子の特徴的な緩和運動を生み出している。ブラシのシミュレーションでは、ビーズの受
ける力は三種類あり、それぞれ、ビーズ間の反発力、ボンドを模したバネによる引力、そ
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図 6.2 (a)鎖長 NL の直鎖ブラシの高分子、(b)鎖長 NR の環状ブラシの高分子の模
式図。(c)鎖長 NL = 100の直鎖ブラシのスナップショット。
して、基板からの斥力である。それぞれの力のポテンシャルは 5節の式 (3.4),(3.5),(3.17)
であり、パラメーターは表 3.1にまとめられる。
時間発展は分子動力学法により行なった。シミュレーションには分子動力学法ソフト
ウェアの HOOMD-BLUE [54, 55]を用い、プロセッサーは GPUを用いた。運動方程式
を積分するアルゴリズムは速度ベルレ法で、時間刻み幅はt = 1:0 10 2 とした。時間
発展に関するパラメーターは表 6.1にまとめられる。
調べたブラシは、鎖長（ビーズ数）NL = 50; 100; 150; 200の直鎖高分子のブラシと、鎖
長 NR = 100; 200; 300; 400の環状高分子のブラシである。直鎖ブラシと環状ブラシの一
高分子の模式図と、NL = 100 のブラシのスナップショットを図 6.2に示す。ブラシは、
基板上の規則三角格子点に固定されたビーズにボンドすることで配置した。直鎖ブラシと
環状ブラシの植え込み密度はそれぞれ L = 1=8と R = 1=16である。環状鎖ブラシで
は、折り返しにより根元のモノマー密度が二倍になることを考慮して、R = L=2とし
た。この密度は、ブラシが伸長するには十分濃厚な条件である（図 6.8の末端高さのベキ
乗則を参照）。ブラシをなす鎖の数M は、ビーズの総数 Nall = MN が 30000{50000と
なるように決定した。鎖の数と植え込み密度でブラシの水平方向の寸法 (Lx; Ly)が決定
するが、この寸法で各鎖が周期境界条件を越えて自らと相互作用することはほとんどな
い。各ブラシのシミュレーション条件と多段階緩和モード解析で得た最長緩和時間を表
6.1にまとめる。ここで、Tinit は平衡化のシミュレーション時間、Tsimul はサンプリング
のシミュレーション時間、th はサンプリング間隔、そして、
(s)
1 は多段階 RMAの最長緩
和時間を表す。Tsimul
(s)
1 > 40 であり、シミュレーションは十分長時間行なわれたと考
えられる。
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表 6.1 各ブラシのシミュレーション条件と最長緩和時間。M は鎖数、Nall = NM は
全ビーズ数、Lx は基板の x方向の長さ、Ly は基板の y 方向の長さ、Tinit は初期のサ
ンプリングしないシミュレーション時間、Tsimul はサンプリングのシミュレーション時
間、th はサンプリング間隔、そして、1=
(s)
1 は多段階 RMAの結果の最長緩和時間を
表す。exは 10x を表す。
M Nall Lx Ly Tinit Tsimul th 1=
(s)
1
NL = 50 224 11200 42.6 42.1 1.5e4 8.0e4 1.0 1.0e3
100 224 22400 42.6 42.1 2.0e5 6.5e5 10 1.5e4
150 224 33600 42.6 42.1 2.3e6 5.0e6 100 1.5e5
200 168 33600 36.5 36.9 5.0e6 3.4e7 200 9.0e5
NR = 100 270 27000 64.5 67.0 1.5e4 2.0e4 1.0 890
200 208 41600 55.9 59.6 2.3e5 9.0e5 15 9.8e3
300 132 39600 47.3 44.7 1.2e6 3.6e6 80 4.2e4
400 120 48000 43.0 44.7 3.8e6 1.1e7 200 1.6e5
6.2.2 多段階 RMA
ブラシを構成する各高分子鎖の動的ゆらぎを、多段階 RMAによって解析した。ブラシ
は強く拘束された高分子系の一つであり、二段階 RMAがうまく機能しないシステムの一
つである。この小節では、多段階 RMAを適用する際の、解析がスムーズに進むための工
夫を述べる。
a. セグメントの動径と高さを同時に考慮する 基板に設置された高分子にとって
の形態の自然な表記とは、接地点を原点とした円筒座標系でのセグメントの動径と高
さ f(i; zi); i = 1; 2; : : : ; Ng である。図に模式図を示す。方位  に関して、規則三角格
子状に植えられた状態ではほぼ等方的と考えられるので、これを考慮しない。RMA で
は全自由度の動的揺らぎを一度に考慮するため、動径と高さの二乗の変位、すなわち
2i   h2i i; z2i   hz2i i を物理量として採用した。二乗としたのは、デカルト座標系との対応
が取りやすいためである。例えば、2i = x
2
i + y
2
i . ただし、このままでは揺らぎのスケー
ルの違いがあまりに大きいので、上記の物理量をその標準偏差で規格化したものを実際の
物理量とした（式 (6.2)）。
b.根元のセグメントを取り除く シミュレーション中、根元のごく近くのセグメン
トは、壁からの強い斥力と固定されたビーズからの強いバネ引力に同時にさらされてお
り、それ以外のビーズとは異なって運動する。この運動は相関行列に本質的でない揺ら
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⟨A(t)B(0)⟩eq =
NQ∑
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apbp exp(−λpt)
A(Q) =
NQ∑
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apφp(Q), B(Q) =
NQ∑
p=1
bpφp(Q)
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∂
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Γ(Q|Q′)P (Q′; t)
Γ(Q|Q′)Peq(Q′) = Γ(Q′|Q)Peq(Q)
r→ r+∆r
∂P
∂t
= −ΓP =
∑
i
∂
∂ri
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1
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図 6.3 高分子のセグメントの位置表記の模式図。i は接地点から i番目のセグメント
の円筒座標系での動径、zi は高さを表す。
ぎをもたらし、解析を困難にするので、RMAではこれらのビーズを取り除いている。取
り除く数を Ne とすると、直鎖ブラシで Ne = 3、環状ブラシで 2Ne = 8 である（片側
Ne = 4）。後に見るように、ブラシ、特に直鎖ブラシの遅い運動は根元の寄与が重要とな
るが、取り除かれるセグメントは鎖長によらず一定なので、長鎖極限でこの影響は無視で
きると考えられる。
c.物理量の規格化 上記 (a)で述べたとおり、ビーズの動径と高さの二乗変位を物
理量とすると、相関行列の各成分の典型的な値が大きく異なり、解析に影響を及ぼすと考
えられる。よって本研究では、変位を標準偏差で規格化したものを物理量とした。
Ri =
(
2i =i (1  i  N)
z2i N=i (N + 1  i  2N)
(6.2)
i =
(ph(2i )2i (1  i  N)q
h(z2i N )2i (N + 1  i  2N)
(6.3)
2i = 
2
i   h2i i (6.4)
z2i = z
2
i   hz2i i (6.5)
ここで、i; zi はそれぞれ、根元から数えた i番目のビーズの動径と高さを表す。この操
作により、多段階 RMAの一段階目の相関行列の対角成分は規格化され、Ci;i(0) = 1と
なる。(c)で述べたように、実際の解析では根元の自由度は取り除かれている（すなわち、
1  i  Ne; N + 1  i  N +Ne を考えない）。
d.物理量の事前平均 (pre-averaging) 時間間隔の短い揺らぎを除去するため、物
理量 (6.2)の相関行列は次のように計算する。
Ci;j(t) = h Ri(t) Rj(0)i; (6.6)
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図 6.4 物理量の時間に関する事前平均の模式図。
Ri(t) =
1
Nt
Nt 1X
k=0
Ri(t+ kth) (6.7)
ここで、Ri(t)は時間 t後の期待値 (式 (4.5))でなく、サンプリングした時系列中の一つ
のデータであることに注意する。th はサンプリング間隔を表し、各シミュレーションに
おける th は表 6.1にまとめられている。図 6.4に、物理量の時間に関する事前平均の模
式図を示す。図では、t1 から tN で、隣接する三時刻の物理量が平均されている。この
手法の良い点は、緩和時間が時間 Ntth 以下の緩和モードから生じる統計誤差を減らし
たスムーズな相関行列を作れることである。これにより、一段階目の RMA でこれ以外
の方法では不可能な有限の発展時間 t0 ' Ntth を使うことができる。本研究では、平均
間隔 Ntth を最長緩和時間の 1/200 程度にして、一段階目の GEVP の ; t0 をそれぞれ
 = th; t0 = Ntth    とした。例えば、NL = 200の直鎖ブラシでは、th = 200; Nt = 15
で、t0 = 2800;  = 200である。このブラシの最長緩和時間は 1 ' 9:0 105 なので、事
前平均は遅い緩和モードにほとんど影響しないと考えられる。
e.相関行列の対称化 相関行列の統計精度をあげるため、潜在的に対称な成分どうし
を平均する。直鎖ブラシでは、これは相関関数の時間反転対称性と全鎖の対称性である。
Ci;j(t) =
1
2M
MX
m=1
(mCi;j(t) + mCj;i(t)) (6.8)
ここで、mCi;j(t)はm番目の鎖の相関行列である。環状ブラシでは、これらに加え、i番
目と NR + 1  i番目のセグメントが統計的に等しいトポロジー対称性も考慮する。
f. 一般化固有値問題で複数の  で平均 RMA では、二時刻の相関行列 Ci;j(t0 +
); Ci;j(t0) の減少分を指数関数 fe pg の和で表している（式 (4.6)）。ここでもしも、
Ci;j(t0 + ) が統計誤差で大きい値になっていると、結果の緩和率が不自然に小さくな
るか、GEVPの固有値が 1より大きくなることがある。この問題は、複数の  で相関行
列を均すことで緩和することができる。正の整数 m;n で参照時間の幅を  = mth から
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 = (m+ n)th とすると、平均された GEVPは次のようになる。
NX
j=1
"
nX
k=0
Ci;j(t0 + (m+ k)th)| {z }
Di;j
#
fp;j =
"
nX
k=0
e p(m+k)th| {z }
Ep
#
NX
j=1
Ci;j(t0)fp;j (6.9)
ここで、複数の  に対して fp;i; p の変化は少ないとして、平均の外に出している。N は
物理量の数を一般的に表し、今回のビーズ数とは関係ないことに注意する。結局、二つの
相関行列Di;j ; Ci;j(t0)で GEVPを解くと、固有ベクトル fp;i と固有値 Ep を得ると言っ
ている。Ep から緩和率 p を求めるには、次の方程式を解く。
Ep = A
m 1 An+1
1 A ; A = e
 pth (6.10)
(g)でも述べられているように、Ci;j(t)を複数時刻で計算するのは時間がかかるので、本
研究では二段階目以降にこの工夫を用いた。また、平均の幅を長くすると p; fp;i が変わ
る恐れがあるので、n =3{5とした。
g.対称・半対称モードを分ける 環状ブラシでは、トポロジーの対称性により、環
状高分子の片方の腕 (i = 1; 2; : : : ; NR=2のセグメント)ともう片方の腕 (i = NR; NR  
1; : : : ; NR=2 + 1のセグメント)で GEVPの固有ベクトルが完全に同じになる対称モード
と、符号が逆になる半対称モードが存在する。
（対称）fp;NR+1 i = fp;i (6.11)
（反対称）fp;NR+1 i =  fp;i (6.12)
ここに示しているのは動径の自由度についてのみだが、高さについても同様である。二種
類のモードは互いに排反なので、一段階目でこれを分け、二段階目以降にそれぞれ独立に
解析した。こうすることで、相関行列のサイズが小さくなり、大きい発展時間を使うこと
ができる。二種類のモードで十分正確な緩和モードが見積もられたら、再構成のときにこ
れらを再び一つにする。
h. 二段階目の相関行列を長時間計算 緩和モード解析を困難にしている原因の一
つは、相関行列の計算に時間がかかるという点である。緩和時間の見積もりが甘く、シ
ミュレーションのサンプリング間隔 th を誤ると、時に 1000  1000 のサイズの行列を
2000{3000th 分計算しなければならなくなる。この課題は、長時間の相関行列を Ci;j(t)
で計算するのでなく、C(1)p;q (t)を計算することで克服できる。
C(1)p;q (t) =
X
i;j
fp;iCi;j(t0 + )fq;j
=
*X
i
fp;iRi(t0 + t)
X
j
fq;jRj(0)
+
(6.13)
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ここで、i; j に関する和は、根元の Ne 個のセグメントを取り除いて行なわれる (工夫 b)。
すなわち、一段階目に、二時刻分だけ相関行列 Ci;j(t0); Ci;j(t0 + ) を計算して GEVP
を解き、結果の固有ベクトル fp;i を得る。そして、二段階目で、シミュレーションデータ
Ri を fp;i で変換して、長時間の相関行列を計算する。結果の相関行列の時間を t0 ずらせ
ば、二段階目で用いる C(1)p;q (t)を得る。通常、一段階目の物理量の数は  1000で、二段
階目のモード数は  10なので、この方法で長時間の相関行列の計算も楽に行える。
i. RMAの妥当性の検証は Ci;i(t)よりも C
(1)
p;q (t)で行なう これは、あるステップ、
例えば s+ 1ステップで GEVP(4.27)を解き、変分問題の係数 f (s+1)u;p と緩和率 
(s+1)
u を
得たら、一段階目の相関行列 Ci;j(t)でなく、二段階目の相関行列 C
(1)
p;q (t)を再構成し、一
致を確かめるというものである。
C(1)p;q (t) '
N(s+1)X
u=1
~(2)p;u~
(2)
q;ue
 (s)u t (6.14)
ここで、~(2)p;u は X
(1)
p と X
(s+1)
u の間の逆変換係数であり、式 (4.33)で計算される。
X(1)p (Q) '
N(s+1)X
u=1
~(2)p;uX
(s+1)
u (Q) (6.15)
この工夫は主に (g)と (k)に関わる。(g)について、一段階目の相関行列は対称、反対称
モードが混ざっているので、シミュレーション結果と再構成がずれたとき、対称モードと
反対称モードのどちらの解析が間違っているか判断できない。よって、C(1)p;q (t)により、両
モードで相関行列の一致を確かめる。(k)について、ステップを進めモードの数を減らす
際、重要な指標となるのが各モードの振幅である。取り除かれるモードとは、大きな発展
時間のために減衰しきってしまったモードである。このようなモードからの寄与は誤差に
席巻されており、不自然に大きな寄与、あるいは振幅を与える。振幅が極端に大きいモー
ドは異常なモードとして次ステップで取り除かれる。緩和モードは hX(1)p X(1)q i = p;q を
満たし、よく規格化されているので、それの寄与の大きさ
A(2)u =
N(1)X
p=1

~(2)p;u
2
(6.16)
にモードの異常を発見しやすい。すなわち、振幅が 1を超えるようなモードには注意が必
要ということである。
j.多時間間隔相関子法 5章の [n]カテナンの場合と同様に、再構成と比較するため
の長時間の相関行列をこの方法で計算した。ただし本研究では、工夫 (i)で述べた理由に
より、Ci;j(t)ではなく C
(1)
p;q (t)を計算する。
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表 6.2 鎖長 NL = 200の直鎖ブラシの多段階 RMAの k ステップ目のパラメーター。
は発展時間と前ステップの緩和時間の倍率、t1 は最長の発展時間、 は GEVPのず
らし時間、N (k) は GEVP後の妥当な緩和モードの数、そして、1=1 は最長緩和時間
を表す。
(k 1) t(k 1)1 
(k 1) N (k) 1=(k)1
k = 1 { 2800 200 11 4.9e4
2 0.65 3.2e4 1000 10 2.9e5
3 0.12 3.4e4 1000 9 4.2e5
4 0.10 4.2e4 1000 8 6.0e5
5 0.12 7.2e4 1000 7 6.7e5
6 0.10 6.6e4 1000 6 9.0e5
k. 各段階の RMA のパラメーター (k 1);  (k 1); N (k) の決定 本研究では、各段
階のパラメーターのモード数 N (k), 発展時間の倍率 (k 1), そして、GEVP の参照時間
 (k 1) を経験的な一定のルールに基づき決定した。
表 6.2に、直鎖ブラシ NL = 200のパラメーターを示す。表では、参考として各ステッ
プで見積もった最長緩和時間 1=(k)1 も併記している。ここで、N
(k) とは、k 段階目の
GEVPを解いた結果のモードのうち、次のステップで使えるような良いふるまいのモー
ド数であり、GEVPの全モードではないことに注意する。例えば、直鎖ブラシNL = 200
では、一段階目の GEVP(4.6)の結果のモード数は 394 （根元のビーズを取り除いている
ことに注意する）だが、このうち二段階目に使える良いふるまいのモード数は N (1) = 11
である。
一段階目のパラメーターは、t(0)i = t0 と 
(1) である。経験的に、t0 は最長緩和時間の
1/200{1/300 程度が適当である。t0 を決めたら (d) によって Ci;j(t) を事前平均で計算
し、 (1) = th として、GEVPを解く。
二段階目のパラメーターは、N (1); (1);  (1) で、N (1) は多段階 RMAで最も重要なパ
ラメーターである。これが大きすぎると、速いモードからのノイズを相関行列に導入して
しまうし、小さすぎると、真の最長緩和時間に至る前にモード数が不足してしまう。N (1)
を見積もるには、各モードの自己相関関数の長時間のふるまいを見るのが良い。図 6.5に
これを示す。ここで、自己相関関数 hX(1)p (t)X(1)p (0)i = C(1)p;p(t) は式 (6.13) と多時間間
隔相関子法によって計算した。p  6 のモードは長時間でも減衰率が小さく、最も遅い
モードが多く含まれていることを示している。このようなモードは二段階目に用いること
ができる（上位のモードの中で、p = 2のふるまいに注意する。このモードの自己相関関
数は他のモードより速く減衰する。このことも、拘束された高分子系で正しく遅い緩和を
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図 6.5 一段階目で得た緩和モードの片対数プロット。
見出すことの難しさを例示している）。p > 6からはどれも同様にふるまい、長時間で多
くの統計誤差を含んでいるが、多段階 RMAを進めるためにはここからもいくつかモード
を選ばなければならない。直鎖ブラシ NL = 200では、六段階目で妥当な最長緩和時間を
得るので、そこから逆算して最終的なモード数を 5か 6にするため、N (1) = 11とした。
モード数 5か 6というのは、最終的な解空間の頑健性を保つために必要な、経験的な基準
である。
二段階目の発展時間 t(1)p = p は、tp = (1)(1=
(1)
p )によって決められる。(1) は、tp
によるGEVP(4.17)の結果、最も速いモードだけが異常になるように選ぶ。ここで異常な
モードとは、対応する振幅 (6.16) が極端に大きく、再構成の一致を悪化させるようなモー
ドである。このようなモードは次のステップに進む前に取り除かれるが、多段階 RMAを
見通しよく行なうためには、各段階で一つだけ異常なモードが生じるようにするのが望ま
しい。直鎖ブラシ NL = 200では、(2) = 0:65で GEVPを解いたとき、11番目のモー
ドが異常になる。二段階目の参照時間  (1) にはあまり注意を払わなかった。大きな  は
緩和時間を長く見積もる一方、後続の相関行列に多くのノイズを導入する。本研究では小
さい値を用いた。三段階目以降、主に注意を要するのは (k) である。(1) の選択と同様
に、GEVPの結果、最も速いモードが異常になるようにする。経験的に (k) ' 0:1が望
ましい。
多段階 RMAの濃厚ブラシへの適用で主な工夫は以上であるが、より柔軟な解析のため
の工夫も存在する。具体的に、環状ブラシ NR = 400 の対称モードの解析を例にして述
べる。表 6.3に、k = 2; 3; 4のステップでの発展時間 t(k 1)p と一段階目の緩和モードへの
寄与 (6.16)を示す。ここで、th = 200はサンプリング間隔を表す（表 6.1）。発展時間は、
先に述べた t(k 1)p = (k 1)(1=
(k 1)
p )を基本として、次のように補正される。
l.最も速いモードの発展時間はゼロ 一般に、小さい発展時間を課せば振幅 A(2)u は
大きくなる。ルール (l)は、ルール (k)の (k) の選択で述べたように、最も速いモードが
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表 6.3 環状ブラシ NR = 400の多段階 RMAの k = 2; 3; 4ステップでの、発展時間
と寄与。上添え字 l,m,nはそれぞれ、ルール (l,m,n)に対応する。
t
(1)
p =th A
(2)
u t
(2)
p =th A
(2)
u t
(3)
p =th A
(2)
u
p; u = 1 108 0.94 84 0.87 116 0.82
2 42m 0.76 48m 0.64 78m 0.52
3 28m 0.79 40m 0.68 56m 0.56
4 24m 0.65 30m 0.56 36m 0.49
5 22m 0.55 26m 0.47 12n 0.54
6 2 0.77 4 0.72 6 0.59
7 2 0.72 2 1.14 0l 7.9e4
8 2 1.32 0l 2.0e4
9 0l 1.7e4
異常になりやすくする工夫である。
m.p =2{5に一定の発展時間を加える 環状ブラシの対称モードでは、最長緩和モー
ドの見積もりだけがうまくいき、他の遅いモードの緩和時間がなかなか伸びなかった。そ
れを補正するために、重要と思われる p =2{5のモードに、各ステップで 20th の発展時
間を加えた。
n.微調整 これは、上記のすべてのルールを考慮してもうまくいかない（異常なモー
ドが二つ以上発生する、等）ときに行なう手段で、発展時間の任意の調整である。例えば、
表 6.3では、第四段階でルール mに従っていたら結果の緩和時間が極めて大きくなった
ので、第五モードだけルール mから除外した。
o.変換係数の直交性 パラメーターの取り方によっては、再構成は一致しているが、
逆変換係数が少しだけ不自然な結果が生じるときがある。このような解は実は不安定で、
パラメーターの少しの変化が結果に大きく影響するが、気がつかないことも多い。これを
検出するには変換係数の直交性 (4.37) を計算するのが有効である。不自然さの原因は主
に ff (k)u;pg にあるので、それが式 (4.36) で f ~'(1)u;ig に伝わり、大きな非対角成分につなが
る。f ~'(1)u;igは緩和モードの詳細な解析にも用いるので（6.4節）、再構成だけでなく、この
ルールも重要である。
ここまで、多段階 RMAを適用する際の、様々なルールを述べてきた。パラメーターを
選ぶ方法は何通りもあるが、主な目標は再構成とシミュレーション結果を一致させる（式
(4.32)）こと、そして逆変換係数と順変換係数をできるだけ直交化させる（式 (4.37)）こ
とである。これらが満たされるならば、経験的に、緩和率や緩和モードは妥当と言える。
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図 6.6 (a)直鎖ブラシと (b)環状ブラシの、基板に垂直な方向のモノマー分布。
6.3 結果（静特性）
この節では、高分子ブラシのシミュレーションから静特性を計算し、2.8節の理論の予
測と比較する。ここで扱う静特性は、モノマーの垂直分布、末端モノマーの垂直・水平分
布、そして、末端モノマーの水平・垂直位置の平均と分散である。
モノマー分布関数
図 6.6に、直鎖ブラシと環状ブラシのモノマーの垂直分布を示す。ここで、横軸は末端
の平均の高さで規格化されており、縦軸は
R
(z)dz = 1となるように規格化されている。
理論の章では、二つの模型でモノマー分布を予測した。すなわち、ブロッブ模型（2.8.1
節）と自己無撞着場理論（2.8.2節）である。ブロッブ模型での分布は、究極的には階段
関数である：(z) = 1(z < hzN i); 0(z > hzN i): 一方、SCFTでの分布は上に凸の放物型
である。シミュレーション結果からはどちらも一部正しいように見える。z < hzN iであ
まり値が変化せず z > hzN iで急激に落ち込む点ではブロッブ模型のようであり、基板近
くで最大で徐々に減少していく点では SCFTのようでもある。しかしながら、平均場中
の一本の高分子というよりブロッブの押し合いへし合いの方が直観に即すると思われるの
で、以降はブロッブ描像と比較しながら述べる。
ブロッブ描像から図を見ると、基板とモノマーの反発相互作用のために z ! 0で分布
が急減するのは理論通りである。また、分布が一定の領域ではブロッブが密に詰まってい
ると考えられる。しかし、実際のブラシでは一部の高分子は基板に折り返したり、すべて
が同様に伸張しているわけではない。この結果、ある高さ以上では分布が減少し始める。
このような状況はブロッブの径の変化を許す非一様ブロッブ描像などで扱われる [96]。
次に、末端の分布について、シミュレーションとブロッブ描像を比較する。図 6.7に、
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図 6.7 (a) 直鎖ブラシと (b) 環状ブラシの末端の基板に垂直方向の分布。(c),(d) は
(a),(b)の高分子の接地点を中心とした動径方向の分布。
ブラシの末端の垂直・水平の分布（それぞれ、N;z(z); N;()）を示す。ここで、は鎖
の接地点を原点とした円筒座標系の動径で、hN iは末端の平均の動径を表す。分布 N;
は
R
N;() 2d = 1で規格化されている。まずは、動径の分布について、これはほと
んどガウス分布になっている。この結果はブロッブ描像と一致する。そこでは、ブロッブ
の連なりは水平方向を酔歩状にめぐり、末端の分布がガウス分布になることを予測する。
一方、垂直分布に関して、シミュレーション結果とブロッブ描像は異なる。ブロッブ模
型では、鎖は水平方向に酔歩しながら垂直方向には真っ直ぐ伸び、末端は z ' Lの天井ブ
ロッブに局在すると予測する（図 2.20）。しかし、シミュレーションでは、末端は小さく
ない割合で z < hzN iに位置し、根元のごく近くまで有限の分布を持っている。この傾向
は鎖長の変化に対しほぼ一定で、長鎖長極限N !1でも、鎖は天井ブロッブの少し上か
ら根元まで揺らぐことができると考えられる。この揺らぎの大きさは、図 6.8(d)にも示
されている。
末端の変位
次に、ブラシ末端の静的特性を見る。図 6.8に、ブラシ末端の水平・垂直方向の平均と
分散を示す。ここで、h2N i = h2N i   hN i2; hz2N i = hz2N i   hzN i2 はそれぞれ、末
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　 u/MN Ci,i(t)　 t
⟨∆ρ2N ⟩/ N ⟩2　 ∆z2N ⟩/⟨zN ⟩2　 X(s)u 　
√⟨ρ2i ⟩　√⟨z2i ⟩
U(r)　 r 　 UFENE　 ULJ　 Uwall　 N = 100　M = 224　φ(r)　 r 　 a
R(t1)　 R(t2)　 R(t3)　 R(t4)　 R(t5)　 R(t6)　 R(t7)　 R(t8) · · ·
( )
2 　 R(1)(t4)　 R(1)(t6)　 R(1)(t8)
R(2)(t4)　 R(2)(t8)
L∗　σ∗　 u/M
RH　 NL, NR/2
n ≈ N
R3g
　 Rg
t = 0　 t < τ1　 t ≈ τ1√
⟨∆z2N ⟩/⟨zN ⟩ → 0　
√
⟨∆z2N ⟩/⟨zN ⟩ → const.
{ri(n) : i = 1, 2, . . . ,K}　 {r1(n)}　 U(r)
i+dN/2∑
j=i−dN/2
β˜(0)u,jR¯j
1
∼1A˚　 ∼1nm　 ∼ nm　 ∼100n 　 ∼ 1µm　 ∼ 100µm 　 ∼1mm
φ(z)　 z/⟨zN ⟩ φN,z(z)　φN,ρ(ρ)　ρ/⟨ρN ⟩　ρ　 z 　ρi　 zi　 O
R(t1) 2) 　 R(t3) 　 R(t4) 　 . . .　 R(tN−2) 　 R(tN−1) 　 R(tN ) 　R¯(t1) 　
R¯(t2 R¯(tN−5)　R¯(t −4)　R¯(tN−3)　NL, NR/2　 ⟨ρN ⟩　 ⟨∆ρ2N ⟩　 ⟨zN ⟩　 ⟨∆z2N ⟩　 slope =
0.51 0.47 　 i 　γ˜(k)i,u　λ(k)u 　 u/N 　 Ci,i(t)σ2i　 t 　 x 　 y 　γ˜(0)i,uσi　γ˜(0)i,u　λ(s)u
　 i/N 　ξ　 F(r)
l　θ　φ　 b1　RN　 rG　 r1 − rG v　 L　 D 　σ2/3　φ(z)　 z 　 C(1)p,p(t)
k 　 k′　 rG,1　 rG,2　 rG,M fp,i　 N = 10 　 M = 32 　λ′u　γ˜i,u/
√
A′u　 A′u
　 u/MN 　 Ci,i(t)　 t
⟨∆ρ2N ⟩/ N ⟩2　 ∆z2N ⟩/⟨zN ⟩2　 X(s)u 　
√⟨ρ2i ⟩　√⟨z2i ⟩
U(r) r 　 UFENE ULJ　 Uwall　 N = 100 M = 224　φ(r)　 r 　 a
(t1) R(t2)　 R(t3)　 R(t4)　 (t5) (t6) R(t7)　 R(t8) · · ·
( )
2 　 R(1)(t4)　 R(1)(t6)　 R(1)(t8)
R(2)(t4)　 R(2)(t8)
L∗　σ∗ u/M
RH　 NL, NR/2
n ≈ N
R3g
　 Rg
t = 0　 t < τ1　 t ≈ τ1√
⟨∆z2N ⟩/⟨zN ⟩ → 0　
√
⟨∆z2N ⟩/⟨zN ⟩ → const.
{ri(n) : i = 1, 2, . . . ,K}　 {r1(n)}　 U(r)
i+dN/2∑
j=i−dN/2
β˜(0)u,jR¯j
1
∼1A˚　 ∼1nm　 ∼10nm　 ∼100nm　 ∼ 1µm　 ∼ 100µm 　 ∼1mm
φ(z)　 z/⟨zN ⟩　φN,z(z)　φN,ρ(ρ)　ρ/⟨ρN ⟩　ρ　 z 　ρi　 zi　 O
R(t1) 　 R(t2) 　 R(t3) 　 R(t4) 　 . . .　 R(tN−2) 　 R(tN−1) 　 R(tN ) 　R¯(t1) 　
R¯(t2)　R¯(tN−5)　R¯(tN−4)　R¯(tN−3)　NL, NR/2　 ⟨ρN ⟩　 ⟨∆ρ2N ⟩　 ⟨zN ⟩　 ⟨∆z2N ⟩　 slope =
0.51 　 0.47 　 i 　γ˜(k)i,u　λ(k)u 　 u/N 　 Ci,i(t)σ2i　 t 　 x 　 y 　γ˜(0)i,uσi　γ˜(0)i,u　λ(s)u
　 i/N 　ξ　 F(r)
l　θ　φ　 b1　RN　 rG　 r1 − rG　 v　 L　 D 　σ2/3　φ(z)　 z 　 C(1)p,p(t)
k 　 k′　 rG,1　 rG,2　 rG,M　 fp,i　 N = 10 　 M = 32 　λ′u　γ˜i,u/
√
A′u　 A′u
　 u/MN 　 Ci,i(t)　 t
⟨∆ρ2N ⟩/⟨ρN ⟩2 ⟨∆z2N ⟩/⟨zN ⟩2　 X(s)u 　
√⟨ρ2i ⟩　√⟨z2i ⟩
U(r)　 r 　 UFENE　 ULJ　 Uwall　 N = 100　M = 224　φ(r)　 r 　 a
R(t1)　 R(t2)　 R(t3)　 R(t4)　 R(t5)　 R(t6)　 R(t7)　 R(t8) · · ·
R(1)(t2)　 R(1)(t4)　 R(1)(t6)　 R(1)(t8)
R(2)(t4) R(2)(t8)
L∗　σ∗　 u/M
RH　 NL, NR/2 　 ∝ N0.51L 　 ∝ N0.47R 　 ∝ N1.0L 　 ∝ N0.94R 　 ∝ N0.99L 　 ∝ N0.98R
　 ∝ N1.8L ∝ N2.1R
n ≈ N
R3g
Rg
t = 　 t < τ1　 t ≈ τ1√
⟨∆z2N ⟩/⟨zN ⟩ → 0　
√
⟨∆z2N ⟩/⟨zN ⟩ → const.
{ri(n) : i = 1, 2, . . . ,K}　 {r1(n)}　 U(r)
i+dN/2∑
j=i−dN/2
β˜(0)u,jR¯j
1
∼1A˚　 ∼1nm　 ∼10nm　 ∼100nm　 ∼ 1µm　 ∼ 100µm 　 ∼1mm
φ(z)　 z/⟨zN ⟩　φN,z(z)　φN,ρ(ρ)　ρ ⟨ρN ⟩　ρ　 z 　ρi　 zi　 O
R(t1) 　 R(t2) 　 R(t3) 　 R(t4) 　 . . .　 R(tN−2) 　 R(tN−1) 　 R(tN ) 　R¯(t1) 　
R¯(t2) R¯(tN−5)　R¯(t −4)　R¯(tN 3)　NL, NR/2　 ⟨ρN ⟩　 ⟨∆ρ2N ⟩ ⟨zN ⟩　 ⟨∆z2N ⟩　 slope =
0.51 　 0.47 　 i 　γ˜(k)i,u　λ(k)u 　 u/N 　 Ci,i(t)σ2i　 t x 　 y 　γ˜(0)i,uσi　γ˜(0)i,u　λ(s)u
　 i/N 　ξ　 F(r)
l　θ　φ　 b1　RN　 rG　 r1 − rG　 v　 L　 D 　σ2/3　φ(z)　 z 　 C(1)p,p(t)
k 　 k′　 rG,1　 rG,2　 rG,M　 fp,i　 N = 10 　 M = 32 　λ′u γ˜i,u/
√
A′u　 A′u
　 u/MN 　 Ci,i(t)　 t
⟨∆ρ2N ⟩/⟨ρN ⟩2　 ⟨∆z2N ⟩/⟨zN ⟩2　 X(s)u 　
√⟨ρ2i ⟩　√⟨z2i ⟩
U(r)　 r 　 UFENE　 ULJ　 Uwall N = 100　M = 224 φ(r)　 r a
R(t1)　 R(t2)　 R(t3)　 R(t4)　 R(t5) R(t6)　 R(t7)　 R(t8) · · ·
R(1)(t2)　 R(1)(t4)　 R(1)(t6)　 R(1)(t8)
R(2)(t4)　 R(2)(t8)
L∗　σ∗　 u/M
RH　 NL, NR/2 　 ∝ N0.51L 　 ∝ N0.47R 　 ∝ N1.0L 　 ∝ N0.94R 　 ∝ N0.99L 　 ∝ N0.98R
　 ∝ N1.8L 　 ∝ N2.1R
n ≈ N
R3g
　 Rg
t = 0　 t < τ1　 t ≈ τ1√
⟨∆z2N ⟩/⟨zN ⟩ → 0　
√
⟨∆z2N ⟩/⟨zN ⟩ → const.
{ri n : i = 1, 2, . . . ,K}　 {r1(n)}　 (
i+dN/2∑
j=i−dN/2
β˜(0)u,jR¯j
1
∼1A˚　 ∼1nm　 ∼10nm　 ∼100nm　 ∼ 1µm　 ∼ 100µm 　 ∼1mm
φ(z)　 z/⟨zN ⟩　φN,z(z)　φN,ρ(ρ)　ρ/⟨ρN ⟩　ρ　 z 　ρi　 zi　 O
R(t1) 　 R(t2) 　 R(t3) 　 R(t4) 　 . . .　 R(tN−2) 　 R(tN−1) 　 R(tN ) 　R¯(t1) 　
R¯(t2)　R¯(tN−5)　R¯(tN−4)　R¯(tN−3)　NL, NR/2　 ⟨ρN ⟩　 ⟨∆ρ2N ⟩　 ⟨zN ⟩　 ⟨∆z2N ⟩　 slope =
0.51 　 0.47 　 i 　γ˜(k)i,u　λ(k)u 　 u/N 　 Ci,i(t)σ2i　 t 　 x 　 y 　γ˜(0)i,uσi　γ˜(0)i,u　λ(s)u
　 i/N 　ξ　 F(r)
l　θ　φ　 b1　RN　 rG　 r1 − rG　 v　 L　 D 　σ2/3　φ(z 　 z C(1)p,p(t)
k k′　 rG,1 rG,2　 rG,M fp,i　 N = 0 　 M = 32 　λ′u　γ˜i,u/
√
A′u　 A′u
　 u/MN 　 Ci,i(t)　 t
⟨∆ρ2N ⟩/⟨ρN ⟩2　 ⟨∆z2N ⟩/⟨zN ⟩2　 X(s)u 　
√⟨ρ2i ⟩　√⟨z2i ⟩
U(r)　 r 　 UFENE　 ULJ　 Uwall　 N 100 M = 224　φ(r)　 r 　 a
R(t1)　 R(t2)　 R(t3)　 R(t4)　 R(t5)　 R(t6) R(t7)　 R(t8) · · ·
R(1)(t2)　 R(1)(t4)　 R(1)(t6)　 R(1)(t8)
R(2)(t4)　 R(2)(t8)
L∗　σ∗　 u/M
RH NL, NR/2 ∝ N0.51L 　 ∝ N0.47R 　 ∝ N1.0L 　 ∝ N0.94R ∝ N0.99L 　 ∝ 0.98R
　 ∝ N1.8L 　 ∝ N2.1R
n ≈ N
R3g
　 Rg
t = 0　 t < τ1　 t ≈ τ1√
⟨∆z2N ⟩/⟨zN ⟩ → 0　
√
⟨∆z2N ⟩/⟨zN ⟩ → const.
{ri(n) : i = 1, 2, . . . ,K}　 {r1(n)}　 U(r)
i+dN/2∑
j=i−dN/2
β˜(0)u,jR¯j
1
∼1A˚　 ∼1nm　 ∼10nm　 ∼100nm　 ∼ 1µm　 ∼ 100µm 　 ∼1mm
φ(z)　 z/⟨zN ⟩　φN,z(z)　φN,ρ(ρ)　ρ/⟨ρN ⟩　ρ　 z 　ρi　 zi　 O
R(t1) 　 R(t2) 　 R(t3) 　 R(t4) 　 . . .　 R(tN−2) 　 R(tN−1) 　 R(tN ) 　R¯(t1) 　
R¯(t2)　R¯(tN−5)　R¯(tN−4)　R¯(tN−3)　NL, NR/2　 ⟨ρN ⟩　 ⟨∆ρ2N ⟩　 ⟨zN ⟩ ⟨∆z2N ⟩ slope =
0.51 　 0.47 i 　γ˜(k)i,u　λ(k)u u/N 　 Ci,i(t)σ2i t x 　 y 　γ˜(0)i,uσi　γ˜(0)i,u　λ(s)u
　 i/N 　ξ　 F(r)
l θ φ b1　RN　 rG　 r1 − rG　 v L　 D 　σ2/3　φ(z) z 　 C(1)p,p(t)
k k′ rG,1　 rG,2 rG,M　 fp,i N = 10 　 M = 32 　λ′u　γ˜i,u/
√
A′u A′u
　 u/MN 　 Ci,i(t)　 t
⟨∆ρ2N ⟩/⟨ρN ⟩2 ⟨∆z2N ⟩/⟨zN ⟩2 X(s)u 　
√⟨ρ2i ⟩　√⟨z2i ⟩
U(r)　 r 　 UFENE　 ULJ　 Uwall　 N = 100　M = 224　φ(r)　 r 　 a
R(t1) (t2)　 R(t3)　 R(t4)　 R(t5)　 R(t6)　 R(t7)　 R(t8) · · ·
R(1)(t2)　 R(1)(t4)　 R(1)(t6)　 R(1)(t8)
R(2)(t4)　 R(2)(t8)
L∗　σ∗ u/M
RH　 NL, NR/2 　 ∝ N0.51L 　 ∝ N0.47R 　 ∝ N1.0L 　 ∝ N0.94R 　 ∝ N0.99L 　 ∝ N0.98R
　 ∝ N1.8L 　 ∝ N2.1R
n ≈ N
R3g
　 Rg
t = 0　 t < τ1　 t ≈ τ1√
⟨∆z2N ⟩/⟨zN ⟩ → 0　
√
⟨∆z2N ⟩/⟨zN ⟩ → const.
{ri(n) : i = 1, 2, . . . ,K}　 {r1(n)}　 U(r)
i+dN/2∑
j=i−dN/2
β˜(0)u,jR¯j
1
∼1A˚　 ∼1nm　 ∼10nm　 ∼100nm　 ∼ 1µm　 ∼ 100µm 　 ∼1mm
φ(z)　 z/⟨zN ⟩　φN,z(z)　φN,ρ(ρ)　ρ/⟨ρN ⟩　ρ　 z 　ρi　 zi　 O
R(t1) 　 R(t2) 　 R(t3) 　 R(t4) 　 . . .　 R(tN−2) 　 R(tN−1) 　 R(tN ) 　R¯(t1) 　
R¯(t2)　R¯(tN−5)　R¯(tN−4)　R¯(tN−3)　NL, NR/2　 ⟨ρ ⟩ ⟨∆ρ2N ⟩　 ⟨zN ⟩　 ⟨∆z2N ⟩　 slope =
0.51 　 0.47 　 i 　γ˜(k)i,u　λ(k)u 　 u/N 　 Ci,i(t)σ2i　 t x y 　γ˜(0)i,uσi γ˜(0)i,u　λ(s)u
　 i/N 　ξ　 F(r)
l　θ　φ　 b1　RN　 rG　 r1 − rG　 v　 L　 D 　σ2/3　φ(z)　 z 　 C(1)p,p(t)
k 　 k′　 rG,1　 rG,2　 rG,M　 fp,i　 N = 10 　 M = 32 　λ′u γ˜i,u/
√
A′u A′u
　 u/MN 　 Ci,i(t)　 t
⟨∆ρ2N ⟩/⟨ρN ⟩2　 ⟨∆z2N ⟩/⟨zN ⟩2　 X(s)u 　
√⟨ρ2i ⟩　√⟨z2i ⟩
U(r)　 r 　 UFENE　 ULJ　 Uwall　 N = 100 M = 224　φ(r)　 r 　 a
R(t1)　 R(t2)　 R(t3)　 R(t4)　 R(t5)　 R(t6)　 R(t7)　 R(t8) · · ·
R(1)(t2)　 R(1)(t4)　 R(1)(t6)　 R(1)(t8)
R(2)(t4)　 R(2)(t8)
L∗　σ∗　 u/M
RH　 NL, NR/2 　 ∝ N0.51L 　 ∝ N0.47R 　 ∝ N1.0L 　 ∝ N0.94　 ∝ N0.99L ∝ N0.98R
　 ∝ N1.8L 　 ∝ N2.1R
n ≈ N
R3g
　 Rg
t = 0　 t < τ1　 t ≈ τ1√
⟨∆z2N ⟩/⟨zN ⟩ → 0　
√
⟨∆z2N ⟩/⟨zN ⟩ → const.
{ri(n) : i = 1, 2, . . . ,K}　 {r1(n)}　 U(r)
i+dN/2∑
j=i−dN/2
β˜(0)u,jR¯j
1
∼1A˚　 ∼1nm　 ∼10nm　 ∼100nm　 ∼ 1µm　 ∼ 100µm 　 ∼1mm
φ(z)　 z/⟨zN ⟩　φN,z(z)　φN,ρ(ρ)　ρ/⟨ρN ⟩　ρ　 z 　ρi　 zi　 O
R(t1) R(t2) R(t3) 　 R(t4) 　 . . .　 R(tN−2) 　 R(tN− ) R(tN ) 　R¯(t1) 　
R¯(t2)　R¯(tN−5)　R¯(tN−4)　R¯(tN−3)　NL, NR/2　 ⟨ρN ⟩ ⟨∆ρ2N ⟩ ⟨zN ⟩　 ⟨∆z2N ⟩ slope =
0.51 　 0.47 　 i 　γ˜(k)i,u　λ(k)u 　 u/N Ci,i(t)σ2i　 t 　 x y γ˜(0)i,uσi　γ˜(0)i,u λ(s)u
　 i/N 　ξ　 F(r)
l θ　φ　 b1　RN　 rG　 r1 − rG　 v　 L　 D σ2/3　φ(z)　 z C(1)p,p(t)
k 　 k′　 rG,1　 rG,2　 rG,M　 fp,i　 N = 10 M = 32 　λ′u　γ˜i,u/
√
A′u　 A′u
　 u/MN 　 Ci,i(t)　 t
⟨∆ρ2N ⟩/⟨ρN ⟩2　 ⟨∆z2N ⟩/⟨zN ⟩2　 X(s)u 　
√⟨ρ2i ⟩　√⟨z2i ⟩
U(r)　 r 　 UFENE　 ULJ　 Uwall N = 100　M = 224　φ(r)　 r 　 a
R(t1)　 R(t2)　 R(t3)　 R(t4)　 R(t5)　 R(t6) R(t7)　 R(t8) · · ·
R(1)(t2) R(1)(t4)　 R(1)(t6)　 R(1)(t8)
R(2)(t4)　 R(2)(t8)
L∗　σ∗　 u/M
RH　 NL, NR/2 　 ∝ N0.51L 　 ∝ N0.47R 　 ∝ N1.0L 　 ∝ N0.94R 　 ∝ N0.99L 　 ∝ N0.98R
　 ∝ N1.8L 　 ∝ N2.1R
n ≈ N
R3g
　 Rg
t = 0　 t < τ1　 t ≈ τ1√
⟨∆z2N ⟩/⟨zN ⟩ → 0　
√
⟨∆z2N ⟩/⟨zN ⟩ → const.
{ri(n) : i = 1, 2, . . . ,K}　 {r1(n)}　 U(r)
i+dN/2∑
j=i−dN/2
β˜(0)u,jR¯j
1
∼ A˚　 ∼1nm　 ∼10nm ∼100nm ∼ 1µm　 ∼ 100µm 　 ∼1mm
φ(z) z/⟨zN ⟩　φN,z(z)　φN,ρ(ρ)　ρ/⟨ρN ⟩　ρ　 z 　ρi　 zi　 O
R(t1) R(t2) 　 R(t3) R(t4) 　 . . .　 R(tN−2) 　 R(tN−1) R(tN ) 　R¯(t1) 　
R¯(t2)　R¯(tN−5) R¯(tN−4)　R¯(tN−3)　NL, NR/2　 ⟨ρN ⟩　 ⟨∆ρ2N ⟩　 ⟨zN ⟩　 ⟨∆z2N ⟩　 slope =
0.51 　 0.47 　 i 　γ˜(k)i,u　λ(k)u 　 u/N 　 Ci,i(t)σ2i　 t 　 x 　 y 　γ˜(0)i,uσi　γ˜(0)i,u　λ(s)u
　 i/ 　ξ　 F(r)
l　θ　φ　 b1　RN rG　 r1 − rG　 v　 L　 D 　σ2/3　φ(z)　 z 　 C(1)p,p(t)
k 　 k′　 rG,1　 rG,2　 rG,M　 fp,i　 N = 10 　 M = 32 　λ′u　γ˜i,u/
√
A′u　 A′u
　 u/MN 　 Ci,i(t)　 t
⟨∆ρ2N ⟩/⟨ρN ⟩2　 ⟨∆z2N ⟩/⟨zN ⟩2　 X(s)u 　
√⟨ρ2i ⟩　√⟨z2i ⟩
U(r)　 r 　 UFENE　 ULJ　 Uwall　 N = 100　M = 224　φ(r)　 r 　 a
(t1)　 R(t2)　 R(t3)　 R(t4)　 R(t5)　 R(t6)　 R(t7)　 R(t8) · · ·
R(1)(t2)　 R(1)(t4)　 R(1)(t6)　 R(1)(t8)
R(2)(t4)　 R(2)(t8)
L∗　σ∗　 u/M
RH　 NL, NR/2 　 ∝ N0.51L 　 ∝ N0.47R ∝ N1.0L 　 ∝ N0.94R 　 ∝ N0.99L 　 ∝ N0.98R
　 ∝ N1.8L 　 ∝ N2.1R
n ≈ N
R3g
　 Rg
t = 0　 t < τ1　 t ≈ τ1√
⟨∆z2N ⟩/⟨zN ⟩ → 0　
√
⟨∆z2N ⟩/⟨zN ⟩ → const.
{ri(n) : i = 1, 2, . . . ,K}　 {r1(n)}　 U(r)
i+dN/2∑
j=i−dN/2
β˜(0)u,jR¯j
1
∼1A˚　 ∼1nm ∼10nm ∼100nm　 ∼ 1µm　 ∼ 100µm 　 ∼1mm
φ(z)　 z/⟨zN ⟩ φN,z(z)　φN,ρ(ρ) ρ/⟨ρN ⟩ ρ　 z 　ρi zi　 O
R(t1) (t2) R(t3) 　 R(t4) 　 . . .　 R(tN− ) 　 R(tN−1) 　 R(tN ) R¯(t1)
R¯(t2) R¯(tN−5)　R¯(tN−4)　R¯(tN−3)　NL, NR/2　 ⟨ρN ⟩ ⟨∆ρ2N ⟩　 ⟨zN ⟩　 ⟨∆z2N ⟩　 slope =
0.51 　 0.47 　 i 　γ˜(k)i,u　λ(k)u 　 u/N 　 Ci,i(t)σ2i　 t 　 x 　 y 　γ˜(0)i,uσi　γ˜(0)i,u　λ(s)u
i/N 　ξ F(r)
l　θ　φ b1　RN　 rG　 r1 − rG　 v　 L　 D 　σ2/3　φ(z)　 z 　 C(1)p,p(t)
k 　 k′　 rG,1　 rG,2　 rG,M　 fp,i　 N = 10 　 M = 32 　λ′u　γ˜i,u/
√
A′u　 A′u
　 u/MN 　 Ci,i(t)　 t
⟨∆ρ2N ⟩/⟨ρN ⟩2　 ⟨∆z2N ⟩/⟨zN ⟩2　 X(s)u 　
√⟨ρ2i ⟩ √⟨z2i ⟩
U(r)　 r 　 UFENE　 ULJ　 Uwall　 N = 100　M = 224　φ r)　 r 　 a
R(t1)　 R(t2)　 R(t3)　 R(t4)　 R(t5)　 R(t6)　 R(t7)　 R(t8) · · ·
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(b)
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図 6.8 ブラシ末端の動径の (a)平均と (b)分散の鎖長に関する両対数プロット。縦十
字は直鎖ブラシ、斜十字は環状ブラシを表す。(c),(d) は末端の高さに関して (a),(b)
と同じ。
端の動径と高さの分散である。図 6.8(a),(b)では、直鎖ブラシの末端の動径方向の平均と
分散は、環状ブラシのそれより明らかに大きい。これは、直鎖ブラシの水平方向の変動範
囲は環状ブラシのそれよりも大きいことを意味する。環状ブラシでは、末端はその左右か
ら伸びる二本の鎖で接地点に繋がれており、これが水平方向の移動を抑制すると考えられ
る。環状ブラシの水平方向のゆらぎの小ささは、動特性の節でも議論される（例えば、図
6.21）。また、(a),(b)のベキ乗則（(平均) / N1=2、(分散) / N）は、二種類のブラシは
接地点から末端まで、水平方向に酔歩していることを示唆している（三次元空間中の酔歩
の末端距離の平均と分散は式 (2.16)から求められる）。このふるまいは高分子溶融体や濃
厚系に特有で、シミュレーションの植え込み密度 L = 1=8; R = 1=16が十分濃厚な高
分子ブラシに対応していると考えられる。
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表 6.4 ブラシの末端に関するベキ乗則。それぞれ、末端の動径・高さの平均、動径・
高さの分散。
hN i hzN i h2N i hz2N i
線状ブラシ 0.51 0.99 1.0 1.8
環状ブラシ 0.47 0.98 0.94 2.1
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図 6.9 ブラシ末端の高さの偏差と平均の比。
図 6.8(c),(d)は、ブラシ末端の高さの平均と分散を表す。(c)のベキ乗則は、ブロッブ
模型の予測とほぼ完璧に一致する。すなわち、高密度で植え付けられて鎖は、垂直方向に
は酔歩でなく、真っ直ぐに伸びる傾向がある。しかし一方で、末端が接地点近くまで落ち
込むような形態も少なくない頻度で起こる（図 6.7(a),(b)）。(d)のベキ乗則はこの傾向を
よく表している。すなわち、標準偏差
p
z2N のベキ指数が高さそのもののベキ指数と等
しいということである。表 6.4に図 6.8のベキ乗則をまとめる。
最後に、ブラシ末端の高さと偏差の比を見る。2.8.3節で見たように、自由末端条件が
成り立つためには長鎖極限でこの比が有限の値に収束しなければならない。図 6.9に、結
果を示す。比は有効数字一桁目で大きく変化しているが、長鎖長で漸近する傾向も見られ
る（特に、直鎖ブラシ）。よって、自由端条件の議論は妥当と考えられる。
6.4 結果：動特性
この節では、濃厚高分子ブラシの平衡シミュレーションによる動的ゆらぎを、多段階
RMAで解析した結果を述べる。最初に、最長の直鎖ブラシ NL = 200について、解析の
主な結果を述べる。すなわち、多段階 RMAの各段階の変遷、相関行列の再構成、逆変換
係数と緩和モードの時系列による高分子の運動の解釈などである。次に、直鎖ブラシの緩
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図 6.10 多段階 RMAの各ステップでの緩和率 (k)u と (モード)/(鎖長)。
和率の鎖長依存性をみる。一連の解析は環状ブラシについても行なわれる。最長の環状ブ
ラシ NR = 400について、多段階 RMAの変遷を除き、直鎖ブラシ NL = 200と同様に
結果を述べる。そして、環状ブラシの最長緩和モードの鎖長依存性をみる。
6.4.1 直鎖ブラシ
・多段階RMAによる緩和率 (k)u と逆変換係数 ~
(1)
i;u の変化
図 6.10 に、直鎖ブラシ NL = 200 の多段階 RMA の各ステップで得た緩和率を示す。
このブラシでは本研究で最多の六段階で解析しており、各ステップの主なパラメーターは
表 6.2にまとめられている。図 6.10では、段階を経るごとに各モードの緩和率が小さく
なっており、妥当な緩和率に近づいていることを示している。図 6.11は各ステップでの
最も遅いモードの逆変換係数 ~(1)i;1 を元の自由度 i についてプロットしたものである。こ
こで、1  i  N では接地点から i番目のビーズの動径成分を表し、N + 1  i  2N で
は根元から i N 番目のビーズの高さ成分を表す。横軸で、取り除かれた根元のビーズに
対応する i (1  i  Ne; N + 1  i  N + Ne) では値を持っていないことに注意する。
図では、段階が進むごとに高さ成分が減少し、かつ、動径成分では末端の寄与が減り、根
元の寄与が強調されていく様子が見て取れる。これは、多段階 RMAが遅い運動を徐々に
特定していることを示している。
・相関行列 Ci;i(t)の再構成
図 6.12に、相関行列の対角成分を示す。図 6.12(a)は接地点から 40,120, そして 200番
目のセグメントの動径成分を表し、(b)は同じセグメントの高さ成分を表す。各成分は元
の変数の標準偏差 (6.3)で補正されている。すなわち、Ci;i(t)2i = h2i (t)2i (0)iまた
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図 6.11 多段階 RMAの各ステップでの最も遅い緩和モードの逆変換係数。
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(a) (b)
図 6.12 根元から 40,120,そして 200番目のセグメントの (a)動径成分と (b)高さ成
分の相関行列の対角成分の片対数プロット。
は hz2i N (t)z2i N (0)i 点はシミュレーションから直接計算されたもの（式 (4.8)）、線
は RMAから再構成されたもの（式 (4.32)）である。最長緩和時間が 1 ' 9:0 105 であ
ることを考えると、多段階 RMAによる再構成は直接計算されたものと長時間まで良く一
致している。よって、多段階 RMAの結果は妥当と考えられる。
・逆変換係数 ~(1)i;u
図 6.13に、最も遅い一部の緩和モードについて、物理量の寄与 f~(1)i;ug（式 (4.34)）を
示す。物理量のラベル iについて、Ne < i  200は動径成分、200 +Ne < i  400は高
さ成分を表す (Ne は解析から外された根元のセグメントの個数)。図 6.13(a)で、最も遅
いモード (u = 1)の寄与は根元の動径成分で最大である。これは、根元のセグメントの運
動が最も遅いことを示している。(b)では、~(1)i;u に標準偏差 i がかかり、長さの二乗の次
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図 6.13 (a) 最も遅い u 番目の緩和モードの i 番目の物理量への寄与 ~(1)i;u と、(b) そ
れに物理量の標準偏差 i をかけたもの。
元が復活している。縦軸の尺度が、高さ成分では動径成分より大きいことに注意する（例
えば、50対 900）。(b)は、末端の垂直方向の変位が高分子の遅い運動に最も寄与するこ
とを示している。しかしながら、次元を復活させた変数による表現では、モードの差異が
明瞭でない。一方、規格化した変数では動径成分で差が現れる。このことより、規格化に
より緩和モードの解釈が容易になると考えられる。
・緩和モードの時系列 X(s)u
式 (4.35) により、遅い緩和モードの時系列 X(s)u を求めた。大きい jX(s)u j を生じさせ
る高分子の形態は、u番目の緩和モードの重要な運動を表現していると考えられる。よっ
て、最大と最小の X(s)u を与える形態を比較することで、緩和モードの運動を詳細に調べ
た。結果を図 6.14に示す。図 (a)と (b)はそれぞれ、最も遅い緩和モードに最大値と最
小値を与える高分子の形態を表す。図では、上添字 (s)を省略している。輪は、20セグメ
ントごとの平均的な動径と高さを表す。
(; z) = (
q
h2i i; h
q
z2i i); (i = 20; 40; : : : ; 200) (6.17)
各輪に対するビーズを鎖上に色の異なるボールで示す。輪が形成する包絡面を平均コーン
と呼ぶ。(c)では、緩和モードの寄与は動径成分と高さ成分、加えて、20セグメントから
なる部分鎖に分解している。これは、dN = 20として
Pi+dN=2
j=i dN=2+1 ~'
(1)
u;j
Rj とも表せる。
(d){(f)は二番目に遅い緩和モードについて、(a){(c)と同じである。(c)は、根元の動径
成分 Ne < i  20の平均からのずれが、最も遅い緩和モードに最大の寄与をしているこ
とを示す。加えて、(a)と (b)を見ると、根元が平均コーンの外では X1 が高く、内では
X1 が低い。よって、最も遅い緩和モードは、根元が平均コーンに出入りする運動である
6.4 結果：動特性 99
(a) (b) (c)
λ
(s
)
u
　
u
/N
L
　
u
/N
R
　
C
i,
i(
t)
σ
2 i
　
t
　
γ˜
(1
)
i,
u
　
γ˜
(1
)
i,
u
σ
i　
i
　
γ˜
(1
)
i,
p
(√
N
L
/σ
i)
　
i/
N
L
　
γ˜
(0
)
i,
p
(√
N
R
/σ
i)
　
i/
N
R
　
C
i,
j
(t
)
　
t 0
　
τ
　
g˜ i
,p
　
C
(k
)
p
,q
(t
)
　
f
(k
)
p
,q
　
C
(k
−1
)
p
,q
(t
)
　
N
(k
) ,
t(
k
)
p
,τ
(k
)
　
γ˜
(0
)
i,
p
　
k
←
1
　
k
←
k
+
1
　
∝
N
−5
.9
L
　
∝
(u
/N
L
)2
　
∝
N
−3
.7
R
　
∝
(u
/N
R
)2
　
x,
y
　
z ∑ i+
d
N
/
2
j=
i−
d
N
/
2
+
1
ϕ˜
(1
)
1
,j
R¯
j
　
∑ i+
d
N
/
2
j=
i−
d
N
/
2
+
1
ϕ˜
(1
)
2
,j
R¯
j
　
∑ i+
d
N
/
2
j=
i−
d
N
/
2
+
1
ϕ˜
(1
)
3
,j
R¯
j
　
ρ　
z
　
X
1
=
13
.6
　
X
1
=
−3
.3
　
X
2
=
12
.2
　
X
2
=
−1
4.
1
　
τ 1
=
9.
0
×
10
5
　
τ 1
=
1.
6
×
10
5
X
1
=
4.
6
　
X
1
=
−6
.1
　
X
2
=
21
.7
　
X
2
=
−7
.1
　
X
3
=
18
.4
　
X
3
=
−1
8.
8
1
-2
 0
 5
 10
 1  100  200  300  400
X1=13.6
-3.3
φ(z)　 z/⟨zN ⟩　φN,z(z)　φN,ρ(ρ)　ρ/⟨ρN ⟩　ρ　 z 　ρi　 zi　 O
Rt1　 Rt2　 Rt3　 Rt4　 . . .　 RtN−2　 RtN−1　 RtN　R¯t1　R¯t2　R¯tN−5　R¯tN−4　
R¯tN−3　 NL, NR/2　 ⟨ρN ⟩ 　 ⟨∆ρ2N ⟩ 　 ⟨zN ⟩ 　 ⟨∆z2N ⟩ 　 slope = 0.51 　 0.47 　 i 　
γ˜(k)i,u　λ(k)u 　 u/N 　 Ci,i(t)σ2i　 t　 x　 y 　γ˜(s)i,uσi　γ˜(s)i,u
i+dN/2∑
j=i−dN/2
β˜(0)u,jR¯j
1
(d)
λ
(s
)
u
　
u
/N
L
　
u
/N
R
　
C
i,
i(
t)
σ
2 i
　
t
　
γ˜
(1
)
i,
u
　
γ˜
(1
)
i,
u
σ
i　
i
　
γ˜
(1
)
i,
p
(√
N
L
/σ
i)
　
i/
N
L
　
γ˜
(0
)
i,
p
(√
N
R
/σ
i)
　
i/
N
R
　
C
i,
j
(t
)
　
t 0
　
τ
　
g˜ i
,p
　
C
(k
)
p
,q
(t
)
　
f
(k
)
p
,q
　
C
(k
−1
)
p
,q
(t
)
　
N
(k
) ,
t(
k
)
p
,τ
(k
)
　
γ˜
(0
)
i,
p
　
k
←
1
　
k
←
k
+
1
　
∝
N
−5
.9
L
　
∝
(u
/N
L
)2
　
∝
N
−3
.7
R
　
∝
(u
/N
R
)2
　
x,
y
　
z ∑ i+
d
N
/
2
j=
i−
d
N
/
2
+
1
ϕ˜
(1
)
1
,j
R¯
j
　
∑ i+
d
N
/
2
j=
i−
d
N
/
2
+
1
ϕ˜
(1
)
2
,j
R¯
j
　
∑ i+
d
N
/
2
j=
i−
d
N
/
2
+
1
ϕ˜
(1
)
3
,j
R¯
j
　
ρ　
z
　
X
1
=
13
.6
　
X
1
=
−3
.3
　
X
2
=
12
.2
　
X
2
=
−1
4.
1
　
τ 1
=
9.
0
×
10
5
　
τ 1
=
1.
6
×
10
5
X
1
=
4.
6
　
X
1
=
−6
.1
　
X
2
=
21
.7
　
X
2
=
−7
.1
　
X
3
=
18
.4
　
X
3
=
−1
8.
8
1
-20
-10
 0
 10
 20
 1  100  200  300  400
X2=12.2
-14.1
(e) (f)
φ(z)　 z/⟨zN ⟩　φN,z(z)　φN,ρ(ρ)　ρ/⟨ρN ⟩　ρ　 z 　ρi　 zi　 O
Rt1　 Rt2　 Rt3　 Rt4　 . . .　 RtN−2　 RtN−1　 RtN　R¯t1　R¯t2　R¯tN−5　R¯tN−4　
R¯tN−3　 NL, NR/2　 ⟨ρN ⟩ 　 ⟨∆ρ2N ⟩ 　 ⟨zN ⟩ 　 ⟨∆z2N ⟩ 　 slope = 0.51 　 0.47 　 i 　
γ˜(k)i,u　λ(k)u 　 u/N 　 Ci,i(t)σ2i　 t　 x　 y 　γ˜(s)i,uσi　γ˜(s)i,u
i+dN/2∑
j=i−dN/2
β˜(0)u,jR¯j
1
λ(s)u 　 u/NL　 p/NR　 Ci,i(t)σ2i　 t 　γ˜(1)i,u　γ˜(1)i,uσi　 i 　γ˜(1)i,p (
√
NL/σi) 　 i/NL　
γ˜(0)i,p (
√
NR/σi)　 i/NR　Ci,j(t)　 t0　τ　g˜i,p　C(k)p,q (t)　 f (k)p,q　C(k−1)p,q (t)　N (k), t(k)p , τ　
γ˜(0)i,p　 k ← 2　 k ← k + 1　 ∝ N−5.9L 　 ∝ N−2.2　 ∝ N−3.7 　 x,y　 z∑i+dN/2
j=i−dN/2 β˜
(1)
u,i R¯j　ρ　 z
1
λ(s)u 　 u/NL　 p/ i,i(t)σ2i　 t 　γ˜(1)i,u　γ˜(1)i,uσi i 　γ˜(1)i,p (
√
NL/σi) i/NL　
γ˜(0)i,p (
√
NR/σi)　 i/ i,j(t)　 t0　τ　g˜i,p　C(k)p,q (t)　 f (k)p,q　C(k−1)p,q (t)　N (k), t(k)p , τ　
γ˜(0)i,p　 k ← 2　 k ∝ N−5.9L 　 ∝ N−2.2　 ∝ N−3.7 　 x,y　 z∑i+dN/2
j=i−dN/2 β˜
(1)
u,i R¯j
1
λ(s)u 　 u/NL　 p/NR　 Ci,i(t)σ2i　 t 　γ˜(1)i,u　γ˜(1)i,uσi　 i 　γ˜(1)i,p (
√
NL/σi) 　 i/NL　
γ˜(0)i,p (
√
NR/σi)　 i/NR　Ci,j(t)　 t0　τ　g˜i,p　C(k)p,q (t)　 f (k)p,q　C(k−1)p,q (t)　N (k), t(k)p , τ　
γ˜(0)i,p　 k ← 2　 k ← k + 1　 ∝ N−5.9L 　 ∝ N−2.2　 ∝ N−3.7 　 x,y　 z∑i+dN/2
j=i−dN/2 β˜
(1)
u,i R¯j　ρ　 z
1
λ(s)u 　 u/NL p/ i,i(t)σ2i　 t 　γ˜(1)i,u　γ˜(1)i,uσi i 　γ˜(1)i,p (
√
NL/σi) i/NL　
γ˜(0)i,p (
√
NR/σi)　 i/ i,j(t)　 t0　τ　g˜i,p　C(k)p,q (t)　 f (k)p,q　C(k−1)p,q (t)　N (k), t(k)p , τ　
γ˜(0)i,p　 k ← 2　 k ∝ N−5.9L 　 ∝ N−2.2　 ∝ N−3.7 　 x,y　 z∑i+dN/2
j=i−dN/2 β˜
(1)
u,i R¯j
1
λ(s)u 　 u/NL　 p/NR　 Ci,i(t)σ2i　 t 　γ˜(1)i,u　γ˜(1)i,uσi　 i 　γ˜(1)i,p (
√
NL/σi) 　 i/NL　
γ˜(0)i,p (
√
NR/σi)　 i/NR　Ci,j(t)　 t0　τ　g˜i,p　C(k)p,q (t)　 f (k)p,q　C(k−1)p,q (t) N (k), t(k)p , τ
γ˜(0)i,p　 k ← 2　 k ← k + 1　 ∝ N−5.9L 　 ∝ N−2.2　 ∝ N−3.7 　 x,y　 z∑i+dN/2
j=i−dN/2 β˜
(1)
u,i R¯j　ρ　 z 　 X1 = 13.6　 X1 = −3.3 X2 = 12.2　 X2 = −14.1
1
λ(s)u 　 u/ L p/NR　 Ci,i(t)σ2i　 t 　γ˜(1)i,u　γ˜(1)i,uσi　 γ˜(1)i,p (
√
/σi) 　 i/NL　
γ˜(0)i,p (
√
NR σi) i/NR Ci,j(t)　 t0　τ　g˜i,p C(k)p,q (t)　 f (k),q C(k−1)p,q (t)　N (k), t(k)p , τ　
γ˜(0)i,p　 k ← 2　 k ← k + 1　 ∝ N−5.9L 　 ∝ N 2.2　 ∝ N−3.7 　 x,y　 z∑i+dN/2
j=i−dN/2 β˜
(1)
u,i R¯j　ρ　 z 　 X1 = 13.6　 X1 = −3.3　 X2 = 12.2 X2 −14.1
1
λ(s)u 　 u/NL　 p/NR　 Ci,i(t)σ2i　 t 　γ˜(1)i,u　γ˜(1)i,uσi　 i 　γ˜(1)i,p (
√
NL/σi) 　 i/NL　
γ˜(0)i,p (
√
NR/σi)　 i/NR　Ci,j(t)　 t0　τ　g˜i,p　C(k)p,q (t)　 f (k)p,q　C(k−1)p,q (t)　N (k), t(k)p , τ　
γ˜(0)i,p　 k ← 2　 k ← k + 1　 ∝ N−5.9L 　 ∝ N−2.2　 ∝ N−3.7 　 x,y　 z∑i+dN/2
j=i−dN/2 β˜
(1)
u,i R¯j　ρ　 z 　 X1 = 13.6　 X1 = −3.3　 X2 = 12.2　 X2 = −14.1
1
λ(s)u 　 u/ L　 p/NR　 Ci,i(t)σ2i　 t 　γ˜(1)i,u　γ˜(1)i,uσi　 i 　γ˜(1)i,p (
√
NL/σi) 　 i/NL　
γ˜(0)i,p (
√
NR/σi)　 i/NR　Ci,j(t) t0　τ　g˜i,p　C(k)p,q (t)　 f (k)p,q　C(k−1)p,q (t)　N (k), t(k)p , τ　
γ˜(0)i,p　 k ← 2　 k ← k + 1　 ∝ N−5.9L 　 ∝ N−2.2　 ∝ N−3.7 　 x,y　 z∑i+dN/2
j=i−dN/2 β˜
(1)
u,i R¯j　ρ　 z 　 X1 = 13.6　 X1 = −3.3　 X2 = 12.2　 X2 = −14.1
1
図 6.14 最も遅い緩和モードの (a) 最大値、および (b) 最小値を与える高分子の形
態。(c)緩和モードに対する dN セグメントの寄与の動径成分と高さ成分 (dN = 20)。
(d){(f)二番目に遅いモードにおける (a){(c)に対応する。
と考えられる。二番目に遅いモードについて、(f)より、より長い根元部分 Ne < i  40
の動径成分のずれがモードに最大の寄与をしている。(d)と (e)を比較すると、長い根元
の下部,Ne < i  20,はわずかに形態を変えるが、一方上部,20 < i  40,は劇的に形態を
変えている。(d)と (e)で下部は平均コーンの外にあり、上部は平均コーンに (d)出たり
(e)入ったりしている。これらのことから、二番目に遅い緩和モードは、高分子の根元下
部が拘束された状態での、根元上部のゆらぎ運動であると考えられる。
図 6.14(a)の形態と上の議論は、直鎖ブラシの根元が拘束されていることを示唆してい
る。これを確かめるため、周囲の高分子を図 6.15にプロットした。実際に、図 6.14(a)の
高分子（赤）の根元は周囲の高分子（灰）により拘束されていることがわかる。このよう
な高分子の緩和プロセスは、濃厚高分子系でよく知られた腕の引き込みや絡まり解放であ
ろうと思われる。これらのプロセスの模式図を図 6.16に示す。図で、破線は平均コーン
を表し、バツ印は周囲の高分子による拘束を表す。図 6.16(a)で、高分子は周囲の高分子
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図 6.15 図 6.14(a)の高分子の形態（赤）と周囲の高分子（灰）。
(a) (b) (c)⬇平均コーン
図 6.16 直鎖ブラシの最も遅い緩和運動の模式図。(a)拘束されている高分子は (b)腕
の引き込みや (c)周囲からの絡まり解放によって、平均コーンに入る。
が作る管状領域の中でのみゆらぐことができる。(b)では高分子が自らを接地点まで引き
込み、平均コーンに入っている。(c)では周囲の高分子が次々に拘束を解くことで、拘束
されていた高分子は平均コーンに入る。これらの緩和過程は、古典的な理論予測とは大き
く異なる。そこでは、高分子は主に自由端の垂直方向の運動によって緩和するとされて
いた。
・緩和率 (s)u
図 6.17は、長さ NL = 50; 100; 150そして 200のブラシの緩和率を多段階 RMAで見
積もった結果を示している。NL = 100; 150 そして 200 についての最長緩和時間 1 は、
次のベキ乗則を示す。
1 / N; ' 5:9 (6.18)
この指数  ' 5:9 は、理論的予測  = 3 [88] や先行研究のシミュレーション結果
 ' 3:7 [93] よりも劇的に大きい。理論では、末端のセグメントの高さの変動が最も遅い
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図 6.17 (s)u と u=NL の両対数プロット。左と右の直線はそれぞれベキ乗則 
(s)
1 /
N 5:9L と 
(s)
u / (u=NL)2 を表す。
自由度であると仮定していた、シミュレーションの先行研究では一つ一つのセグメントの
運動を調べ、中間付近のセグメントの運動が最も遅いと結論した。我々の研究では鎖の全
自由度を同時に考慮することで、ブラシ中の鎖の運動を詳細に調べた。直鎖ブラシでは高
分子は周囲の高分子に拘束されており、図 6.16に示したような引き込みや絡まり解放に
より緩和する。引き込み運動は究極的には、緩和時間の式 (2.70) の指数関数的な鎖長依
存性に至る。大きな指数  ' 5:9は、このようなふるまいへ向かう遷移的な値の可能性
がある。図 6.17はまた、速いモードの依存性がベキ乗則 (s)u / (u=NL)2 に従うことを示
している。
6.4.2 環状ブラシ
この節では、環状ブラシに多段階 RMA を適用した結果を述べる。特に最長の NR =
400の環状ブラシについて、相関行列の再構成、逆変換係数、そして緩和モードの時系列
を述べる。
・相関行列 Ci;i(t)の再構成
図 6.18 で、RMA で再構成した相関行列の対角成分と、シミュレーションから直接計
算したものを比較している。図 6.18(a)は接地点から 40,120そして 200番目のセグメン
トの動径成分、(b)は高さ成分を表している。直鎖ブラシと同様、各成分は物理量の標準
偏差で補正されている。最長緩和時間が 1 ' 1:6  105 であることを考えると、多段階
RMAの再構成は、末端付近のセグメントを除き直接計算した結果と長時間まで一致して
いる。よって、多段階 RMAの結果は、少なくとも最も遅い一部のモードについて妥当と
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図 6.18 接地点から 40,120 そして 200 番目のセグメントの (a) 動径成分と (b) 高さ
成分の相関行列の対角成分の片対数プロット。
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図 6.19 (a) 最も遅い u 番目の緩和モードの i 番目の物理量への寄与 ~(1)i;u と、(b) そ
れに物理量の標準偏差 i をかけたもの。
考えられる。末端の動径成分、あるいは i = 200について、再構成した Ci;i(t)はシミュ
レーション結果の下に位置しており、遅い緩和モードの Ri に対する寄与が過小評価され
たことを示唆している。
・逆変換係数 ~(1)i;u
図 6.19 に、遅いモードの物理量に対する寄与 f~(1)i;ug を示す。変数のラベル i につい
て、Ne < i  400   Ne は動径成分を表し、400 + Ne < i  800   Ne は高さ成分を表
す。最も遅いモードと次に遅いモードは対称モードであり、~(1)NR+1 i;u = ~
(1)
i;u が成り立
6.4 結果：動特性 103
つ。これは動径成分での関係であり、高さ成分でもまた同様である。一方、三番目に遅い
モードは反対称モードであり、~(1)NR+1 i;u =  ~
(1)
i;u が成り立つ。モードの対称性は接地
された環状高分子の対称性に基づく。そこでは、i = 1; 2; : : : ; NR=2番目のセグメントと
i = NR; NR   1; : : : ; NR=2 + 1番目のセグメントがそれぞれ統計的に等しい。図 6.19(b)
では ~(1)i;u に標準偏差 i がかかり、長さ二乗の次元が復活している。縦軸の尺度の差が直
鎖ブラシのときより大きくなっていることに注意する。例えば、直鎖ブラシでは 6.13(b)
で 50対 900、環状ブラシでは 6.19で 6対 2400である。(b)は、高分子のゆらぎが末端セ
グメントの高さゆらぎにほとんど支配されていることを示している。規格化された (a)で
も末端セグメントの高さ成分が最も遅い自由度であり続けている。これは直鎖ブラシの結
果と異なり、そこでは根元のセグメントの動径成分が最も遅い自由度だった（図 6.13(a)）。
緩和モードの時系列 X(s)u
直鎖ブラシと同様に、緩和モード X(s)u に最大値と最小値を与える高分子の形態を探
し、遅い緩和モードと実際の運動の関係を調べる。結果を図 6.20に示す。図 6.20(a),(b)
の形態はそれぞれ最も遅い緩和モードに最大値 X1 = 4:6 と最小値 X1 =  6:1 を与え
る。ここで、上添字 (s) は省略している。図 6.14 や式 (6.17) と同様、輪は接地点から
20; 40; : : : ; 200番目のセグメントの平均の動径と高さを表す。(c)では緩和モードは動径
成分と高さ成分、加えて 20セグメントからなる部分鎖に分解される (dN = 20)。(d){(f)
と (g){(i)はそれぞれ二番目、三番目に遅い緩和モードでの (a){(c)に対応する。
(c)から、高さ成分が主にX1 に寄与していることがわかる。(a)と (b)から、環状ブラ
シの最も遅い緩和モードは、高分子の倒立運動に対応すると考えられる。(b)では、倒れ
た高分子は図 6.21に示すように周囲の高分子の影響で丸められている。
二番目に遅いモードは最も遅いモードと大きく異なる。(f)は根元の動径方向のずれが
主に X2 に寄与している。(d) では、環状鎖の両根元が平均コーンから出たとき、X2 は
大きい正になる。一方 (e)では、根元が平均コーンに収まり鎖全体が基板面に近づいたと
き、X2 は小さい負になる。よって、二番目に遅いモードは高分子の膨張・収縮運動に対
応すると考えられる。
三番目に遅いモードは反対称モードで、最も遅いモード、あるいは二番目に遅いモー
ドとも大きく異なる。反対称モードでは、i = 1; 2; : : : ; NR で ~'
(1)
u;NR+1 i =   ~'
(1)
u;i が、
i = NR + 1; NR + 2; : : : ; 2NR で ~'
(1)
u;3NR+1 i =   ~'
(1)
u;i が成り立つ。同じことは f~(1)i;ug
についても言える。これは、~'(1)u;i （あるいは ~
(1)
i;u）が環状鎖の右腕と左腕の交換によって
その符号を変えることを意味する。例えば、右腕は i = 1; 2; : : : ; NR=2のセグメントを表
し、左腕は i = NR; NR   1; : : : ; NR=2+ 1のセグメントを表す。したがって、最大のX3
を与える高分子の形態は両腕の交換によって最小の X3 をも与えうる。このことは (g)と
(h)によって示されている。(g)では右腕が平均コーンの外、左腕が内にあり、(h)では逆
である。よって、三番目に遅いモードは右腕と左腕が平均コーンに交互に出入りする運動
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図 6.20 最も遅い緩和モードの (a) 最大値、および (b) 最小値を与える高分子の形
態。(c)緩和モードに対する dN セグメントの寄与の動径成分と高さ成分 (dN = 20)。
(d){(f) と (g){(i) はそれぞれ、二番目、三番目に遅いモードにおける (a){(c) に対応
する。
6.4 結果：動特性 105
図 6.21 図 6.20(b)の高分子の形態（赤）と周囲の高分子（灰）。
平均コーン⬇(a) (b)
図 6.22 環状ブラシの最も遅い緩和過程の模式図。破線は平均コーンバツ印は周囲の
高分子からの拘束、そして灰色の範囲は高分子の壁を表す。(a)伸張している高分子と
(b)基板面近くで丸まった高分子。
に対応すると考えられる。
直鎖ブラシでは、図 6.14(a)の最も遅い緩和モードに関連した形態は絡まり合い現象に
関連していたが、図 6.20(a),(b)の環状ブラシの場合では同じことは言えなさそうである。
図 6.21に図 6.20(b)の高分子（赤）と周囲の高分子（灰）を示す。図から、高分子が周囲
の高分子を通り抜けることができず、絡まり合いが起こらないことがわかる。図 6.20と
図 6.21考慮して、環状ブラシの最も遅い緩和過程の模式図を 6.22に示す。図で、破線は
平均コーン、バツ印は周囲の高分子からの拘束、そして灰色の範囲は高分子の壁（障壁）
を表す。(a)伸長している高分子は、(b) 倒れ込もうとするが壁に阻まれ、基板面の近く
で丸まってしまう。
緩和率 (s)u
鎖長 NR = 100; 200; 300 そして 400 の環状高分子で多段階 RMA で見積もった緩和
率を図 6.23 にまとめる。全鎖長の環状ブラシによる最長緩和時間 1 は次のベキ乗則を
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示す。
1 / NR ;  ' 3:7 (6.19)
この指数  ' 3:7は式 (6.18)の直鎖ブラシの結果  ' 5:9よりずっと小さいが、理論的
予測  = 3や先行研究のシミュレーション結果  ' 3:5に近い。図 6.19(a)に見たよう
に、環状高分子の最も遅い自由度は末端の高さ変位である。これは 2.8.3節のラウス模型
に基づく理論の仮定でもある。これが、環状ブラシのベキ乗則 (6.19) が理論の予測と整
合する理由である。しかし一方、図 6.19(a)は根元の動径方向の変位が非常に遅いことも
示唆している。さらに、環状ブラシ中の鎖は、周囲からの壁に阻まれてはいるものの（図
6.22）、横方向に伸びようとする傾向がある（図 6.20(a),(b)）。本研究で用いたよりも長い
鎖が障壁を抜けて絡まり合いを起こすようになれば、指数の急増が起こりうる。図 6.23
では、ベキ乗則 (s)u / (u=NR)2 も示されている。直鎖ブラシと同様、環状ブラシの速い
緩和モードは濃厚溶液のラウス模型に従うように見える。
6.5 まとめ
本研究では、直鎖、あるいは環状高分子からなる濃厚ブラシを分子動力学シミュレー
ションし、一本の鎖の平衡ダイナミクスを調べた。シミュレーションは良溶媒条件とす抜
け極限を想定している。我々の研究の動機はレイスらの濃厚ブラシをシミュレーションし
た先行研究に基づく [93]。その中で彼らは次の示唆と課題を提出した。示唆とは、(i)緩
和時間の特異なベキ乗則、(ii)最も遅い自由度、(iii)ブラシの中での鎖の全自由度の結合、
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そして (iv)絡まり合い現象の可能性、であった。一方課題とは、(v)緩和時間の見積もり
に自己相関関数の長時間の漸近的ふるまいを用いなければならないことであった。長時間
での自己相関関数は統計誤差の影響を受けやすく、見積もった緩和時間は数値的に不安定
になる。示唆 (i)はこの制限に依存している。示唆 (ii)については、高分子の個々のセグ
メントの拡散という、独立的な方法から導かれている。加えて、示唆 (iii)と (iv)は推測
にとどまり確かめられていない。我々の解析手法である RMAは、上記の示唆と課題を包
括して取り扱うことができる。本研究では、拘束された高分子系の非自明な遅い運動を取
り出すため、RMAを多段階 RMAに拡張した。
多段階 RMA の妥当性は相関行列の再構成により確かめられる（式 (4.32)）。再構成
された相関行列はシミュレーションから直接計算されたものと長時間まで良く一致して
おり、見積もった緩和時間とモードは妥当であると考えられる（図 6.12 と図 6.18）。式
(4.34)の逆変換係数によると、ブラシ中で最も遅い自由度は、直鎖ブラシで根元のセグメ
ントの動径方向の変位、環状ブラシで末端セグメントの高さ方向の変位であった。後者
は理論の予測と一致するが前者はそうではない。この相違は絡まり合い現象のためと考
えられる。緩和モードは時系列を近似することで入念に調べられた。これによって、絡
まり合いと思われる現象と遅い緩和モードとの関連が直鎖ブラシにおいてのみ見出され
た。絡まり合い現象はまた、緩和時間のベキ乗則 1 / N を劇的に変えうる。直鎖ブ
ラシでは  ' 5:9（式 (6.18)）であり、これは理論の予測  = 3 [88]や先行研究の結果
 ' 3:7 [93] より際立って大きい。これは、絡まり合ったブラシの究極的な緩和挙動で
ある腕の引き込みの長鎖極限での依存性 1 / eN（式 2.70）へ至る遷移的な値なのかも
しれない。一方、環状ブラシでは  ' 3:7 であり、これは理論の予測や先行研究の結果
 ' 3:5よりいささか大きい程度である。しかし、環状ブラシでも、より長い鎖で絡まり
合いが起こり、指数が急増する可能性が残っている。
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おわりに
本研究では、二段階緩和モード解析を [n]カテナン高分子に適用し、多段階緩和モード
解析を濃厚ブラシに適用した。高分子とは、複数のユニットが連結して一次元上の構造を
持った特徴的な物質であり、大きなゆらぎを持っている。大きなゆらぎは長い緩和時間と
も関わっており、高分子系は非線形で非平衡な性質を持っている。高分子は生命からペッ
トボトルまで身の回りで多く応用されており、これの動的揺らぎを理解することは基礎・
応用両面で重要である。
高分子の動的揺らぎ、特に遅い運動は緩和モード解析により効果的に調べることができ
る。これは、システムの物理量の時間相関関数が指数関数的に減少することを仮定し、物
理量を緩和モードで展開する。緩和モードはラウス模型での基準モードのような非常に明
快な意味を持っており、緩和モードの展開係数からシステムの遅いダイナミクスを考察す
る。RMAを大きいシステムに適用するために様々な拡張が施されてきたが、最近開発さ
れた二段階、多段階 RMAはそれぞれ [n]カテナン高分子、濃厚ブラシに適用され、正し
く緩和モードを見積もることができた。
力学的架橋、もっと広くは絡まり合いが及ぼす高分子のダイナミクスへの影響を調べる
ために、[n]カテナンの緩和モード解析を適用した。シミュレーションでは、環を小さく
して環の数を増やすことで、力学的架橋を増やしてその効果を高めることを考えた。結果
として、力学的架橋は高分子のサイズを変化させる以外で、[n]カテナンのダイナミクス
に影響を与えることはなかった。これは、環が小さすぎて、環間の絡まり合いが従来のボ
ンドの効果と区別できなかったためと考えられる。
高分子ブラシでは伸張した高分子どうしの相互作用がダイナミクスに及ぼす影響を調べ
るため、多段階緩和モード解析を用いた。対象は直鎖ブラシと環状ブラシである。解析の
結果、直鎖ブラシでは根元で高分子どうしの強い拘束が起こり、緩和時間が非常に長く
なった。一方、環状ブラシでは上下に伸縮するような運動が最も遅い運動であり、絡まり
合いの効果はなかった。これは、環状ブラシでは基板に横方向の動きが制限されており、
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周囲と強く相互作用できないためと考えられる。つまり、環状ブラシの方が直鎖ブラシよ
りも緩和時間が短く、基板で刺激{応答を作ろうとする際は重要な相違になりうる。
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